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resumo 
 
 
Esta dissertação teve como objectivo principal a preparação de novos
materiais luminescentes contendo lantanopolioxometalatos. Foram utilizados
polioxometalatos (POMs) do tipo Keggin, Wells-Dawson e [Ln(M5O18)2]9- com M
(VI) = W, Mo contendo diferentes iões lantanídeo. 
Foram sintetizados materiais híbridos orgânico-inorgânicos com base em
lantanopolioxometalatos e ligandos orgânicos. O efeito da coordenação destes
ligandos orgânicos na luminescência dos iões lantanídeo (efeito de antena) foi
investigado para os ácidos picolínico e 3-hidroxipicolínico. Os estudos de
fotoluminescência destes materiais permitiram mostrar a existência de um
processo de sensitização da emissão dos iões lantanídeo através de
fenómenos de transferência de energia dos ligandos e do POM para o centro
emissor. No caso particular dos materiais híbridos contendo POMs do tipo
Wells-Dawson, a introdução do ligando orgânico levou à intensificação da
absorção de energia através do POM, a qual era praticamente inexistente nos
correspondentes lantanopolioxometalatos. 
Prepararam-se nanocompósitos do tipo “core/shell” contendo POMs e híbridos
orgânico-inorgânicos como núcleo rodeados por uma camada de sílica. Os
nanocompósitos preparados apresentam uma estrutura “core/shell” bem
definida com um diâmetro médio de aproximadamente 35 nm. As técnicas de
microscopia electrónica, nomeadamente o mapeamento por EDX, permitiram
confirmar a presença dos POMs no núcleo das nanopartículas de sílica. 
A biofuncionalização destes nanocompósitos com um anticorpo foi estudada,
com vista à potencial aplicação destes sistemas como biomarcadores ópticos.
Os estudos de microscopia de fluorescência permitiram observar a emissão do
Eu3+ presente nas nanopartículas biofuncionalizadas com o anticorpo,
utilizando excitação na zona do ultravioleta. Estes resultados reforçam a
viabilidade da aplicação destes sistemas como marcadores celulares em
alternativa a “quantum dots” e corantes orgânicos. 
No âmbito dos nanomateriais, foi também preparado um material constituído
por partículas de Na9[Eu(W5O18)2] de dimensões nanométricas, utilizando
micelas invertidas como nanoreactores, de forma a limitar o tamanho das
partículas. 
Foi realizada a preparação de novos materiais lamelares luminescentes por
intercalação de POMs e respectivos materiais híbridos em argilas aniónicas de
zinco e alumínio. A intercalação foi realizada através de um método de troca
aniónica directa usando uma argila contendo nitrato como anião precursor. O
estudo por difracção de raios-X revelou-se uma técnica fundamental na
caracterização destes materiais, nomeadamente através da determinação da
altura de galeria. A partir deste parâmetro foi possível verificar a orientação da
espécie intercalada na argila. No caso da intercalação do anião do tipo Keggin,
o estudo por RMN de 31P MAS permitiu identificar a espécie intercalada na
argila. 
As propriedades de luminescência foram estudadas para a generalidade dos
novos materiais preparados. 
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abstract 
 
 
The main goal of this thesis was the preparation of new luminescent materials
with lanthanopolyoxometalates. The polyoxometalates (POMs) used were the
Keggin, Wells-Dawson-types and [Ln(M5O18)2]9- with M (VI) = W, Mo, containing
different lanthanide ions. 
Organic-inorganic hybrid materials based on lanthanopolyoxometalates and
organic ligands were synthesized. The effect of these ligands coordination on
the luminescence of the lanthanide ions (antenna effect) was investigated for
the picolinic and 3-hydroxipicolinic acids. Photoluminescence studies on these
materials allowed to show the presence of a sensitization process of the
lanthanide ions emission through energy transfer from the ligands and the POM
to the emitting center. In the particular case of the hybrid materials containing
the Wells-Dawson-type POMs, the incorporation of the organic ligand lead to
the enhancement of the energy absorption through the POM, which was almost
non-existent in the corresponding lanthanopolyoxometalates. 
Core/shell-type nanocomposites bearing POMs and organic-inorganic hybrids
as the nucleus surrounded by a silica shell were prepared. The
nanocomposites prepared exhibit a well-defined core/shell structure with an
average diameter of approximately 35 nm. The electronic microscopy
techniques, namely the EDX mapping, allowed to confirm the presence of
POMs in the nucleus of the silica nanoparticles. 
The biofunctionalization of these nanocomposites with an antibody was
performed, aiming at the potential application of these systems as optical bio-
labels. Fluorescence microscopy studies allowed to observe emission from the
Eu3+ present in the nanoparticles biofunctionalized with the antibody, using
excitation in the ultraviolet region. These results emphasize the viability of the
application of these systems as cellular labels as an alternative to quantum
dots and organic dyes. 
In the scope of nanomaterials, a material composed by particles of
Na9[Eu(W5O18)2] with nanometric dimensions was also prepared, using reverse
micelles as nanoreactors to restrain the size of the particles.  
The preparation of new luminescent lamellar materials was achieved through
the intercalation of POMs and corresponding hybrid materials in zinc-aluminium
anionic clays. The intercalation was performed by a direct anionic exchange
method using a clay containing nitrate as the precursor anion. The X-ray
diffraction study turned out to be an essential technique in the characterization
of these materials, in particular through the determination of the gallery height.
This parameter allowed to check the orientation of the intercalated species
inside the clay. In the intercalation with the Keggin-type anion, it was possible
to identify the intercalated species in the clay by 31P MAS NMR. 
The luminescence properties of the majority of the new prepared materials
were studied. 
 
 
 
 
vii 
Índice 
 
Lista de abreviaturas e símbolos ......................................................................................... xi 
Lista de Figuras .................................................................................................................. xv 
Lista de Tabelas ................................................................................................................ xxi 
 
Capítulo 1 – Introdução geral .............................................................................................. 1 
1.1 Polioxometalatos ........................................................................................................... 3 
1.1.1 Contexto histórico ............................................................................................... 5 
1.1.2 Aplicações ........................................................................................................... 7 
1.1.3 Anião de Keggin ................................................................................................ 10 
1.1.4 Anião de Wells-Dawson .................................................................................... 13 
1.2 Polioxometalatos contendo lantanídeos ...................................................................... 16 
1.2.1 Polioxometalatos do tipo [Ln(M5O18)2]9- ................................................................ 16 
1.2.2 Polioxometalatos do tipo [Ln(XM11O39)2]n- ............................................................. 17 
1.2.3 Polioxometalatos do tipo [Ln(X2M17O61)]n- e [Ln(X2M17O61)2]n- .............................. 18 
1.2.4 Luminescência de iões lantanídeo ....................................................................... 18 
1.3 Referências ................................................................................................................. 22 
 
Capítulo 2 – Materiais híbridos orgânico-inorgânicos  ...................................................... 31 
2.1 Introdução ................................................................................................................... 33 
2.1.1 Ácido 3-hidroxipicolínico ....................................................................................... 33 
2.2 Materiais híbridos com polioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- .................................. 35 
2.2.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................... 35 
2.2.2 Estudos de fotoluminescência .............................................................................. 37 
2.3 Materiais híbridos com polioxometalatos do tipo [Ln(Mo5O18)2]9- ................................ 41 
2.3.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................... 42 
2.3.2 Estudos de fotoluminescência .............................................................................. 44 
2.4 Materiais híbridos com polioxometalatos do tipo Wells-Dawson ................................ 47 
2.4.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................... 47 
2.4.2 Caracterização por RMN do estado sólido ........................................................... 49 
2.4.3 Estudos de fotoluminescência .............................................................................. 51 
2.5 Conclusões .................................................................................................................. 58 
2.6 Parte experimental ...................................................................................................... 60 
2.6.1 Polioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- ................................................................ 60 
viii 
Síntese de lantanopolioxotungstatos Na9[Ln(W5O18)2]·xH2O ..................................... 60 
Síntese de híbridos Nay(NBu4)x[Ln(W5O18)2(picOH)z]·nH2O ...................................... 60 
2.6.2 Polioxometalatos do tipo [Ln(Mo5O18)2]9- .............................................................. 61 
Síntese de lantanopolioxomolibdatos [Ln(Mo5O18)2]9- ................................................ 61 
Síntese de híbrido com HpicOH ................................................................................ 61 
Síntese de híbrido com Hpic ...................................................................................... 62 
2.6.3 Polioxometalatos do tipo Wells-Dawson ............................................................... 63 
Síntese do isómero α do polioxotungstato de Wells-Dawson .................................... 63 
Síntese do isómero α2 da forma monolacunar do polioxotungstato de 
Wells-Dawson ............................................................................................................ 63 
Síntese do isómero α2 da forma monolacunar do polioxomolibdato de 
Wells-Dawson ............................................................................................................ 63 
Síntese de lantanopolioxometalatos com os isómeros α2 do tipo Wells-Dawson ...... 64 
Síntese de híbridos do tipo Ky[Lnx(α2-P2M17O61)(picOH)7]·nH2O ................................ 64 
2.7 Referências ................................................................................................................. 66 
 
Capítulo 3 – Nanocompósitos polioxometalato/sílica do tipo “core/shell”  ........................ 71 
3.1 Introdução ................................................................................................................... 73 
3.1.1 Nanomateriais ....................................................................................................... 73 
3.1.2 Microemulsão inversa ........................................................................................... 76 
3.2 Nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- ................... 79 
3.2.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................... 79 
3.2.2 Estudos de microscopia electrónica ..................................................................... 82 
3.2.3 Caracterização por dispersão dinâmica de luz ..................................................... 88 
3.2.4 Estudos de fotoluminescência .............................................................................. 89 
3.3 Nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos do tipo Wells-Dawson .................. 96 
3.3.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................... 96 
3.3.2 Estudos de microscopia electrónica ..................................................................... 98 
3.4 Nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos do tipo Keggin .............................. 98 
3.4.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................... 99 
3.4.2 Estudos de microscopia electrónica ................................................................... 100 
3.4.3 Caracterização por RMN do estado sólido ......................................................... 100 
3.5 Biofuncionalização de nanopartículas de sílica ......................................................... 102 
3.5.1 Caracterização por medição do potencial zeta ................................................... 103 
ix 
3.5.2 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................. 105 
3.5.3 Estudos de microscopia de fluorescência .......................................................... 106 
3.6 Compósitos de matriz polimérica com POM/SiO2 ..................................................... 108 
3.6.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................. 111 
3.6.2 Estudos de microscopia electrónica ................................................................... 112 
3.6.3 Estudos de fluorescência .................................................................................... 113 
3.7 NanoPOMs: polioxometalatos de dimensões nanométricas ..................................... 114 
3.7.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................. 114 
3.7.2 Estudos de microscopia electrónica ................................................................... 115 
3.7.3 Estudos de fotoluminescência ............................................................................ 116 
3.8 Conclusões ................................................................................................................ 118 
3.9 Parte experimental .................................................................................................... 120 
3.9.1 Preparação de nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos ..................... 120 
3.9.2 Biofuncionalização de nanopartículas de sílica .................................................. 122 
3.9.3 Polimerização de nanocompósitos POM/SiO2 .................................................... 122 
3.9.4 Síntese de POM de dimensões nanométricas ................................................... 123 
3.10 Referências ............................................................................................................. 124 
 
Capítulo 4 – Intercalação de polioxometalatos em argilas aniónicas  ............................. 131 
4.1 Introdução ................................................................................................................. 133 
4.1.1 Argilas aniónicas ................................................................................................. 133 
4.1.2 Polioxometalatos intercalados em argilas aniónicas .......................................... 137 
4.2 Argilas aniónicas intercaladas com polioxometalatos ............................................... 139 
4.2.1 Caracterização por espectroscopia vibracional .................................................. 139 
4.2.2 Caracterização por difracção de raios-x de pós ................................................. 144 
4.2.3 Caracterização por RMN do estado sólido ......................................................... 149 
4.2.4 Estudos de microscopia electrónica de varrimento ............................................ 151 
4.2.5 Estudos de fotoluminescência ............................................................................ 152 
4.3 Conclusões ................................................................................................................ 160 
4.4 Parte experimental .................................................................................................... 161 
4.4.1 Síntese de ZnAl[NO3-] ......................................................................................... 161 
4.4.2 Reacções de troca iónica ................................................................................... 161 
4.5 Referências ............................................................................................................... 162 
 
x 
Apêndices. ....................................................................................................................... 169 
Apêndice 1 – Reagentes e técnicas de caracterização ............................................... 171 
Apêndice 2 – Princípios de luminescência .................................................................. 175 
Referências .................................................................................................................. 179 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
xi 
Lista de abreviaturas e símbolos 
 
AINES  anti-inflamatórios não esteróides 
APTES 3-aminopropiltrietoxissilano 
ATR reflectância total atenuada (do inglês, “Attenuated Total Reflectance”) 
CP MAS rotação segundo o ângulo mágico com polarização cruzada (do inglês, 
“Cross Polarization with Magic-Angle Spinning”) 
CSD base de dados cristalográficos de Cambridge (do inglês, “Cambridge 
Structural Database”) 
d espaçamento interplanar 
DLS dispersão dinâmica de luz (do inglês, “Dynamic Light Scattering”) 
DODA brometo de dimetildioctadecilamónio (do inglês, 
“DimethyldiOctaDecylAmmonium bromide”) 
E energia 
EDAC N-etil-N’-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida 
EDX espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (do inglês, “Energy 
Dispersive X-Ray spectroscopy”) 
fwhm  largura a meia altura (do inglês, “Full Width at Half Maximum”) 
Hpic  ácido picolínico 
HpicOH ácido 3-hidroxipicolínico 
ICP-AES espectrometria de emissão atómica por plasma inductivamente acoplado 
(do inglês, “Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry”) 
IgG imunoglobulina G 
IUPAC União Internacional de Química Pura e Aplicada (do inglês, “International 
Union of Pure and Applied Chemistry”) 
IV  infravermelho 
kr  probabilidade de transição radiativa do nível 5D0 
knr  probabilidade de transição não radiativa do nível 5D0 
KPS  perssulfato de potássio (do alemão, “KaliumPeroxodiSulfat”) 
LbL  deposição camada a camada (do inglês, “Layer-by-Layer”) 
xii 
L  ligando 
LDHs hidróxidos duplos lamelares (do inglês, “Layered Double Hydroxides”) 
LMCT transferência de carga ligando-metal (do inglês, “Ligand-to-Metal Charge 
Transfer”) 
Ln  lantanídeo 
LnPOM lantanopolioxometalato 
LnP2M17 lantanopolioxometalatos com base no isómero α2 do tipo Wells-Dawson 
LnW10  lantanopolixotungstatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- 
M  metal 
MALDI ionização por desadsorção com laser assistida por matriz (do inglês, 
“Matrix-Assisted Laser Desorption Ionisation”) 
MCMs materiais cristalinos da empresa Mobil (do inglês, “Mobil Crystalinne 
Materials”) 
MMS metacriloximetiltrietoxissilano (do inglês, “Methacryloxy 
MethyltriethoxySilane”) 
MPS 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano (do inglês, “3-Methacryloxy 
PropyltrimethoxySilane”) 
MRI imagem por ressonância magnética (do inglês, “Magnetic Ressonance 
Imaging”) 
nH2O número de moléculas de água coordenadas ao ião Eu3+ 
PBS solução tampão salina (do inglês, “Phosphate Buffered Saline”) 
PMMA polimetilmetacrilato 
POM polioxometalato 
ppm partes por milhão 
q eficiência quântica de emissão do nível 5D0 
RMN ressonância magnética nuclear 
SBA-15 sílica mesoporosa desenvolvida na Universidade da Califórnia em Santa 
Bárbara (“Santa BArbara n.º 15”) 
SDS dodecil sulfato de sódio (do inglês, “Sodium DodecilSulfate”) 
SEC agregados encapsulados por um agente tensioactivo (do inglês, 
“Surfactant-Encapsulated Clusters”) 
xiii 
SEM microscopia electrónica de varrimento (do inglês, “Scanning Electron 
Microscopy”) 
SMM  magnetes unimoleculares (do inglês, “Single-Molecule Magnet”) 
STEM microscopia electrónica de varrimento em transmissão (do inglês, 
“Scanning Transmitted Electron Microscopy”) 
t.a.  temperatura ambiente 
TEM microscopia electrónica de transmissão (do inglês, “Transmission Electron 
Microscopy”) 
TEOS tetraetoxissilano 
u. a. unidades arbitrárias 
UV ultravioleta 
VIH vírus da imunodeficiência humana 
Vis visível 
Z número atómico 
 desvio químico (em ppm) 
 vibração de deformação angular em espectroscopia vibracional 
 coeficiente de absorção molar 
ζ potencial zeta 
η eficiência quântica 
θ ângulo de difracção em difracção de raios-X 
 comprimento de onda (em nm) 
 vibração de elongação 
as vibração de elongação assimétrica 
s vibração de elongação simétrica 
 tempo de vida (em ms) 
ϕ rendimento quântico absoluto de emissão 
 
xiv 
xv 
Lista de Figuras 
 
Capítulo 1 
Figura 1.1 Diferentes formas de união entre duas unidades octaédricas num POM: vértice, 
 aresta ou face partilhada.  ................................................................................................ 3 
Figura 1.2 Estruturas de isopolianiões: Lindqvist [M6O19]n-, [M10O32]n- e heteropolianiões: 
 Anderson-Evans [XM6O24]n-, Keggin [XM12O40]n-, Wells-Dawson [X2M18O62]n- 
 e Preyssler [XP5W30O110]n-.  .............................................................................................. 4 
Figura 1.3 Representação do anião de Keggin e respectiva designação dos tipos de 
 oxigénio existentes em POMs.  ........................................................................................ 4 
Figura 1.4 Número de publicações envolvendo POMs ao longo das últimas duas décadas.  ......... .7 
Figura 1.5 Representação de uma estrutura em forma de vesícula usando um POM derivatizado.. 9 
Figura 1.6 Esquema da preparação de compostos do tipo SEC com POM.  .................................... 9 
Figura 1.7 Estrutura de Keggin. .. .................................................................................................... 11 
Figura 1.8 Os cinco isómeros geométricos do anião de Keggin, representando a rotação de 
 60º de cada grupo M3O13.  .............................................................................................. 11 
Figura 1.9 Representação dos complexos do tipo 1:1 [XM11M’(L)O39]n- e 1:2 [M’(XM11O39)2]n-.  ..... 12 
Figura 1.10 Representação dos três isómeros β monolacunares de Keggin. ................................. 13 
Figura 1.11 Estruturas trilacunares do isómero α do anião de Keggin.  .......................................... 13 
Figura 1.12 Representação do isómero α e do isómero β do anião de Wells-Dawson.  ................. 14 
Figura 1.13 Estruturas dos derivados monolacunares do isómero α do anião de Wells-Dawson. . 15 
Figura 1.14 Representação das estruturas de complexos monomérico e dimérico 1:2 com 
 o isómero α1 do anião de Wells-Dawson.  ..................................................................... 15 
Figura 1.15 Representação dos complexos diméricos 2:2 com o isómero α2 do anião de 
 Wells-Dawson com ligações topo-topo e topo-região equatorial.  ................................. 16 
Figura 1.16 Representação da estrutura do POM do tipo [Ln(W5O18)2]9-.  ...................................... 16 
Figura 1.17 Representação do complexo 1:2 [Ln(β2-SiW11O39)2]13-.  ............................................... 18 
Figura 1.18 Diagrama dos processos fotofísicos em complexos de lantanídeo (III).  ..................... 21 
 
Capítulo 2 
Figura 2.1 Fórmula de estrutura do ácido 3-hidroxipicolínico e respectiva numeração. ................. 33 
Figura 2.2 Modos de coordenação bidentada do ácido 3-hidroxipicolínico em 
 quelato-O,O e quelato-N,O. ............................................................................................ 34 
Figura 2.3 Espectros de IV e de difusão de Raman de Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O, 
 e dos materiais híbridos Na17[Eu(W5O18)2(picOH)8]·20H2O 1 e 
 Na13[Yb(W5O18)2(picOH)4]·15H2O 5 .. ............................................................................. 37 
 
xvi 
Figura 2.4 Fotografias do híbrido Na13(NBu4)2[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2 e de 
 Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O sob radiação UV de 245 nm e de 366 nm.  ............................. 37 
Figura 2.5 Símbolo da Universidade de Aveiro utilizando o composto 
 Na11[Tb(W5O18)2(picOH)2]·25H2O 3 sob radiação UV de 366 nm.  ................................ 38 
Figura 2.6 Espectros à temperatura ambiente de excitação monitorizado a 612 nm 
 e de emissão com excitação a 395 nm de Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O.  ............................ 38 
Figura 2.7 Espectros de excitação do composto Na17[Eu(W5O18)2(picOH)8]·20H2O 1 
 e Na13(NBu4)[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2 monitorizados a 613 e 611 nm. . ............. 39 
Figura 2.8 Espectros de emissão do composto Na17[Eu(W5O18)2(picOH)8]·20H2O 1 
 excitado a 389 nm e Na13(NBu4)[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2 excitado 
 a 375 nm e 465 nm.  ....................................................................................................... 40 
Figura 2.9 Espectros de excitação (240-465 nm) e de emissão (480-690 nm) do 
 híbrido Na11[Tb(W5O18)2(picOH)2]·25H2O 3 obtidos à temperatura 
 ambiente, monitorizado a 542 nm e com excitação a 350 nm.  ..................................... 41 
Figura 2.10 Espectros de IV e de Raman do polioxomolibdato de Eu 6 e dos materiais 
 híbridos de Eu com ácido 3-hidroxipicolínico 8 e com ácido picolínico 9.  .................... 42 
Figura 2.11 Espectros à temperatura ambiente de excitação monitorizados a 
613 nm e de emissão com excitação a 395 nm dos POMs do tipo 
 [EuM10O36]9- de molibdénio e de tungsténio.  ................................................................. 44 
Figura 2.12 Espectro de excitação monitorizado a 544 nm e de emissão com excitação a 
 395 nm e 365 nm do POM Na9[Tb(Mo5O18)2]·11H2O 7.  ................................................ 45 
Figura 2.13 Espectros de excitação monitorizados a 613 nm e de emissão com excitação 
 a 395 nm e nas bandas de transferência de carga dos materiais 
 híbridos Na13[Eu(Mo5O18)2(picOH)4]·14H2O  8 e Na17[Eu(Mo5O18)2(pic)8]·10H2O 9.  ..... 46 
Figura 2.14 Espectros de IV e de Raman do anião de Wells-Dawson, do complexo 
 de európio K7[Eu(α2-P2W17O61]·18H2O e do correspondente híbrido ................................  
 K11[Eu2(α2-P2W17O61)(picOH)7]·20H2O 13.  .................................................................... 49 
Figura 2.15 Espectros de RMN de 31P MAS dos compostos derivados de Wells-Dawson 
 de samário e európio: LnPOMs e os respectivos híbridos 12 e 13.  ............................. 50 
Figura 2.16 Fotografias do EuP2W17 e dos materiais híbridos de Eu 13 e Tb 15 sob 
 radiação UV (366 nm).  .................................................................................................. 51 
Figura 2.17 Espectros de excitação à temperatura ambiente do EuP2W17, do EuP2Mo17 
 e do TbP2W17 e dos respectivos materiais híbridos 
 K11[Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 13, K11[Eu2(α2-P2Mo17O61)(picOH7)]·10H2O 
 14 e K11[Tb2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 15. ............................................................. 52 
Figura 2.18 Espectros de emissão à temperatura ambiente do EuP2W17, do EuP2Mo17 
 e do TbP2W17 e dos respectivos materiais híbridos 
 K11[Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 13, K11[Eu2(α2-P2Mo17O61)(picOH7)]·10H2O 
 14 e K11[Tb2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 15.  ............................................................ 54 
xvii 
Figura 2.19 Espectros de emissão no infravermelho próximo e de excitação na região espectral 
 UV/Vis à  temperatura ambiente do híbrido K14[Er(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 16 
 com excitação a 360 nm e monitorizado a 1535 nm, respectivamente.  ....................... 57 
 
Capítulo 3 
Figura 3.1 Imagens da taça de Lycurgus iluminada pelo exterior e interior. ................................... 73 
Figura 3.2 Variação de cor em nanopartículas de ouro com o tamanho e em 
 nanobastonetes de ouro com o aumento da razão altura/raio. ...................................... 74 
Figura 3.3 Esquema das diferentes formas de revestimento de nanopartículas com 
sílica por microemulsão.  ................................................................................................ 75 
Figura 3.4 Representação de uma micela invertida.  ....................................................................... 77 
Figura 3.5 Fórmula de estrutura do Triton X-100.  ........................................................................... 77 
Figura 3.6 Esquema da síntese das nanopartículas “core/shell” por microemulsão invertida.  ...... 78 
Figura 3.7 Reacções de hidrólise e de condensação que ocorrem na formação de sílica.  ........... 78 
Figura 3.8 Espectros de IV e de Raman do POM de Eu, do correspondente nanocompósito 
 de Eu 21 e do nanocompósito misto de Eu e Tb 26.  .................................................... 79 
Figura 3.9 Imagens de TEM e de TEM de alta resolução do nanocompósito 
 [Eu(W5O18)2]/SiO2 21.  .................................................................................................... 82 
Figura 3.10 Espectros da análise por EDX dos nanocompósitos [Pr(W5O18)2]/SiO2 
 18 e [Eu(W5O18)2]/SiO2 21.  ............................................................................................ 83 
Figura 3.11 Imagem de TEM de alta resolução do [Tb(W5O18)2]/SiO2 23 no modo de campo 
escuro, sobreposição do correspondente mapeamento por EDX de Si e W, e os 
 mapeamentos por EDX para o Si, W e Tb.  ................................................................... 83 
Figura 3.12 Imagem de TEM de alta resolução do [Gd(W5O18)2]/SiO2 22 no modo de campo 
 escuro, e os mapeamentos por EDX para o Gd, Si e W.  .............................................. 84 
Figura 3.13 Imagens de TEM do nanocompósito [Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26 e 
 [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 e imagens de TEM de alta resolução dos 
 nanocompósitos [Gd(W5O18)2]/SiO2 22 e [Tb(W5O18)2]/SiO2 23.  ................................... 85 
Figura 3.14 Imagens de TEM dos nanocompósitos [La(W5O18)2]/SiO2 17, [Pr(W5O18)2]/SiO2 
 18, [Nd(W5O18)2]/SiO2 19, [Gd(W5O18)2]/SiO2 22, [Ho(W5O18)2]/SiO2 24 e 
 [Er(W5O18)2]/SiO2 25.  ..................................................................................................... 86 
Figura 3.15 Imagens de SEM do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 e do 
 nanocompósito [Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26.  ........................................................ 86 
Figura 3.16 Mecanismo de encapsulação do POM nas partículas de sílica.  ................................. 87 
Figura 3.17 Imagens de TEM de alta resolução do nanocompósito [Gd(W5O18)2]/SiO2 22.  ........... 88 
Figura 3.18 Análise por DLS da distribuição de tamanho dos nanocompósitos 
 [Gd(W5O18)2]/SiO2 22 e [Ho(W5O18)2]/SiO2 24.  .............................................................. 88 
 
xviii 
Figura 3.19 Espectros de excitação à temperatura ambiente dos nanocompósitos 
 [Tb(W5O18)2]/SiO2 23, [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 e [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28.  ............. 90 
Figura 3.20 Fotografias dos nanocompósitos [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 e [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 
28 no estado sólido sob luz branca, radiação 366 nm e radiação 254 nm, e 
 suspensão etanólica de 21 sob radiação de 254 nm.  ................................................... 91 
Figura 3.21 Espectro de excitação a baixa temperatura (14 K) do composto 
 [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 monitorizado a 611 nm. ................................................. 92 
Figura 3.22 Espectros de emissão à temperatura ambiente de [Eu(W5O18)2]/SiO2 21, 
 [Tb(W5O18)2]/SiO2 23 e [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 excitados entre 
 200-300 nm e entre 365-375 nm.  .................................................................................. 92 
Figura 3.23 Espectros de emissão a baixa temperatura (14 K) do composto [Eu(W5O18)2]/SiO2 
 21 com excitação a 465 nm e 330 nm e do composto [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 
 28 com excitação a 395 nm e 320 nm.  ......................................................................... 94 
Figura 3.24 Espectro de emissão a baixa temperatura do composto 
 [Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26 com excitação a 340 nm e espectros de 
 excitação monitorizados a 544 nm e a 701 nm.  ............................................................ 95 
Figura 3.25 Imagem de TEM do nanocompósito [Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]/SiO2 32.  ................. 98 
Figura 3.26 Imagens de TEM e SEM do nanocompósito [Eu(PW11O39)2]/SiO2 34.  ...................... 100 
Figura 3.27 Espectros de RMN de 31P MAS de K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O e do 
 respectivo nanocompósito [Eu(PW11O39)2]/SiO2 34.  ................................................... 101 
Figura 3.28 Esquema de biofuncionalização das nanopartículas de sílica.  ................................. 102 
Figura 3.29 Fórmulas de estrutura do APTES e EDAC.  ............................................................... 103 
Figura 3.30 Esquema das camadas de uma partícula em suspensão e do potencial zeta.  ......... 104 
Figura 3.31 Espectros de IV em modo ATR do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 29 
 antes da modificação superficial, depois da modificação superficial com 
 APTES 38 e biofuncionalizado com o anticorpo IgG 40.  ............................................ 106 
Figura 3.32 Imagens de microscopia de fluorescência com excitação a 365 nm e em modo 
 de contraste de fase do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 e do 
 correspondente composto biofuncionalizado com o anticorpo IgG 40.  ...................... 107 
Figura 3.33 Esquema das diferentes etapas de uma polimerização em miniemulsão.  ................ 108 
Figura 3.34 Fórmula de estrutura do ácido oleico e do polimetilmetacrilato (PMMA).  ................. 110 
Figura 3.35 Reactor encamisado utilizado na polimerização in situ por miniemulsão.  ................ 110 
Figura 3.36 Espectros de IV em modo de ATR do ácido oleico, do nanocompósito modificado 
 com ácido oleico 41 e do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28  ................... 111 
Figura 3.37 Espectros de IV e de Raman do compósito polimérico 42 e do PMMA.  ................... 112 
Figura 3.38 Imagens de SEM e de STEM de alta resolução do compósito de matriz polimérica.  113 
Figura 3.39 Espectros de excitação monitorizado a 611 nm e de emissão com excitação 
 a 374 nm de uma suspensão aquosa do compósito com PMMA 42.  ......................... 114 
 
xix 
Figura 3.40 Espectros de IV e de Raman do POM e nanoPOM 43.  ............................................ 115 
Figura 3.41 Imagem de TEM e espectro de EDX do nanoPOM 43.  ............................................. 116 
Figura 3.42 Imagens de microscopia electrónica em modo de varrimento e transmissão do 
 nanoPOM 43.  .............................................................................................................. 116 
Figura 3.43 Espectros à temperatura ambiente de excitação monitorizado a 613 nm e de 
 emissão com excitação a 395 nm e 265 nm do nanoPOM 43.  ................................... 117 
 
Capítulo 4 
Figura 4.1 Representação da estrutura lamelar das argilas aniónicas.  ........................................ 134 
Figura 4.2 Diferentes polimorfismos no empilhamento de camadas nas argilas 
 aniónicas: hexagonal e romboédrica.  .......................................................................... 134 
Figura 4.3 Esquema da difracção de raios-X de acordo com a Lei de Bragg.  ............................. 135 
Figura 4.4 Representação da estrutura de uma argila aniónica.  .................................................. 136 
Figura 4.5 Diferentes orientações do anião de Wells-Dawson na intercalação numa argila 
 aniónica.  ...................................................................................................................... 138 
Figura 4.6 Representação das duas orientações possíveis do [Co2Mo10O38]10- numa argila 
 aniónica de magnésio e alumínio.  ............................................................................... 138 
Figura 4.7 Espectros de IV e de Raman da argila aniónica de partida ZnAl[NO3-], do material 
 híbrido intercalado ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 47 e do material híbrido de 
 európio Na13[Eu(W5O18)2(picOH)4]·15H2O.  .................................................................. 140 
Figura 4.8 Espectros de IV e de Raman da argila aniónica de partida ZnAl[NO3-], do POM 
 do tipo Wells-Dawson de Tb3+ intercalado ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 e do 
 POM K7[Tb(α2-P2W17O61)]·18H2O.  ............................................................................... 141 
Figura 4.9 Difractogramas de raios-X de pós de argila precursora e das argilas intercaladas 
 com POMs: ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50.  ................................. 145 
Figura 4.10 Esquema da orientação do POM na argila ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50. ....................... 145 
Figura 4.11 Difractogramas de raios-X de pós de argila precursora e das argilas 
 intercaladas ZnAl[Tb(W5O18)29-] 45, ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 46 e 
 ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 47.  .................................................................................. 146 
Figura 4.12 Difractogramas de raios-X de pós de argila precursora e das argilas 
 intercaladas com POMs do tipo Wells-Dawson ZnAl[Eu(α2-P2W17O617-] 48 e 
 ZnAl[Tb(α2-P2W17O617-] 49.  .......................................................................................... 147 
Figura 4.13 Esquema da orientação do POM nas argilas ZnAl[Ln(α2-P2W17O61)7-] Ln (III) = 
 Eu 48 e Tb 49.  ............................................................................................................. 148 
Figura 4.14 Espectros de RMN de 31P MAS do composto ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 
 obtido experimentalmente e simulado.  ........................................................................ 149 
Figura 4.15 Espectros de RMN de 27Al MAS das argilas intercaladas ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 
 48 e ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49.  ................................................................................. 150 
xx 
Figura 4.16 Imagem de SEM do composto ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48 e mapas de EDX para 
 zinco, alumínio, tungsténio e fósforo.  .......................................................................... 151 
Figura 4.17 Imagem de SEM do composto ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 e mapas de EDX 
 para alumínio, tungsténio e zinco.  ............................................................................... 152 
Figura 4.18 Espectros de excitação à temperatura ambiente monitorizados a 612 nm dos 
 POMs e dos correspondentes materiais intercalados: Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O, 
 ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O, ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50.  ......... .153 
Figura 4.19 Espectros de emissão à temperatura ambiente dos POMs e das correspondentes 
 argilas intercaladas excitados a 395 nm e 292-320 nm: Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O, 
 ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O, ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50.  ......... .154 
Figura 4.20 Espectros de emissão a baixa temperatura (10 K) das argilas intercaladas com 
 POMs ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 excitados a 292 nm 
 e a 395 nm.  ................................................................................................................. .156 
Figura 4.21 Espectros à temperatura ambiente de excitação das argilas intercaladas 
 ZnAl[Tb(W5O18)29-] 45 e ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 46 monitorizados a 544 
 e 618 nm, respectivamente, e de emissão com excitação directa nos níveis 
 intra-4f, 377 e 395 nm para Tb3+ e Eu3+, respectivamente e excitados a 280 e 
 270 nm, respectivamente.  .......................................................................................... .158 
Figura 4.22 Espectros à temperatura ambiente de excitação das argilas intercaladas 
 ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 e ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48 monitorizados a 544 e 
 618 nm, respectivamente, e de emissão com excitação directa nos níveis intra-4f, 
 377 e 395 nm para Tb3+ e Eu3+, respectivamente e com excitação a 280.  ............... .159 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
xxi 
Lista de Tabelas 
Capítulo 2 
 
Tabela 2.1 Bandas mais relevantes dos espectros de infravermelho e Raman (cm-1) do 
ácido 3-hidroxipicolínico, dos LnPOMs e dos respectivos materiais híbridos 1-5.  ....... 36 
Tabela 2.2 Dados de espectroscopia vibracional (cm-1) dos ácidos picolínico e 
3-hidroxipicolínico, dos lantanopolioxometalatos de Eu (III) 6 e Tb (III) 7 e 
correspondentes híbridos 8 e 9.  .................................................................................... 43 
Tabela 2.3 Bandas mais relevantes dos espectros de infravermelho e Raman (cm-1) 
dos lantanopolioxometalatos e correspondentes híbridos 10-16.  ................................. 48 
Tabela 2.4 Dados de RMN de 31P MAS dos híbridos 10, 12 e 13, respectivos 
lantanopolioxometalatos e do isómero α2 de Wells-Dawson.  ........................................ 50 
Tabela 2.5 Dados de RMN de 13C CP MAS do ácido 3-hidroxipicolínico e dos híbridos 
contendo La3+ 10 e  Sm3+ 12.  ........................................................................................ 51 
Tabela 2.6 Tempos de vida (τ), eficiência quântica (η), probabilidades de transição radiativa 
(kr) e não radiativa (knr) do nível 5D0, rendimento quântico absoluto de emissão 
(ϕ) e número de moléculas de água coordenadas ao ião Eu3+ (nH2O) para o 
EuP2W17 e o EuP2Mo17, e correspondentes híbridos 13 e 14.  ...................................... 55 
Tabela 2.7 Dados de análise elementar (%) dos híbridos com ácido 3-hidroxipicolínico 1-5.  ....... 61 
Tabela 2.8 Dados de análise elementar (%) dos híbridos com o POM do tipo 
[Eu(Mo5O18)2]9- 8,9.  ........................................................................................................ 62 
Tabela 2.9 Dados de análise elementar e de ICP (%) dos materiais híbridos 10-16.  .................... 65 
 
Capítulo 3 
Tabela 3.1 Dados de espectroscopia vibracional (cm-1) dos POMs usados. .................................. 80 
Tabela 3.2 Dados de espectroscopia vibracional (cm-1) dos nanocompósitos 17-29.  .................... 81 
Tabela 3.3 Tamanho médio dos nanocompósitos 17-29 obtido por DLS.  ...................................... 89 
Tabela 3.4 Bandas mais relevantes dos espectros de IV e de Raman (cm-1) dos POMs 
e respectivos nanocompósitos 30-33.  ........................................................................... 97 
Tabela 3.5 Bandas mais relevantes dos espectros de IV e de Raman (cm-1) dos POMs 
e respectivos nanocompósitos 34-36.  ........................................................................... 99 
Tabela 3.6 Potencial ζ dos nanocompósitos antes (22 e 29) e após (37 e 38) a 
modificação com APTES.  ............................................................................................ 104 
Tabela 3.7 Bandas mais relevantes de IV na gama 1200-1700 cm-1 do APTES, do anticorpo 
IgG e dos respectivos nanocompósitos modificados e biofuncionalizados.  ............... 105 
Tabela 3.8 Dados de ICP (%) dos nanocompósitos 17-29. ........................................................... 121 
xxii 
Capítulo 4 
Tabela 4.1 Dados de espectroscopia vibracional (cm-1) dos isopolianiões intercalados em 
argilas aniónicas 44-47.  ............................................................................................... 142 
Tabela 4.2 Dados de espectroscopia vibracional (cm-1) dos heteropolianiões intercalados 
em argilas aniónicas 48-50.  ......................................................................................... 143 
Tabela 4.3 Tempos de vida () monitorizados a 611 nm para diferentes comprimentos de 
onda de excitação (292 e 395 nm) para os POMs e respectivas argilas 
intercaladas 44 e 50. .................................................................................................... 155 
Tabela 4.4 Energia (E) e largura a meia altura (fwhm) da transição 5D0 → 7F0 a diferentes 
comprimentos de onda de excitação (292 e 395 nm) para as argilas 44 e 50.  .......... 157 
Tabela 4.5 Condições experimentais utilizadas nas reacções de troca iónica.  ............................ 161 
 
 
 
 
 
 
 
 Capítulo 1 
 
 
Introdução geral 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 1 
2 
Capítulo 1 – Introdução geral 
 
1.1 Polioxometalatos ........................................................................................................... 3 
1.1.1 Contexto histórico ................................................................................................... 5 
1.1.2 Aplicações ............................................................................................................... 7 
1.1.3 Anião de Keggin .................................................................................................... 10 
1.1.4 Anião de Wells-Dawson ........................................................................................ 13 
1.2 Polioxometalatos contendo lantanídeos ...................................................................... 16 
1.2.1 Polioxometalatos do tipo [Ln(M5O18)2]9- ................................................................. 16 
1.2.2 Polioxometalatos do tipo [Ln(XM11O39)2]n- ............................................................. 17 
1.2.3 Polioxometalatos do tipo [Ln(X2M17O61)]n- e [Ln(X2M17O61)2]n- ............................... 18 
1.2.4 Luminescência de iões lantanídeo ........................................................................ 18 
1.3 Referências .................................................................................................................. 22
Introdução geral 
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1.1 Polioxometalatos 
 
 Os polioxometalatos (POMs) são agregados moleculares inorgânicos baseados 
em ligações metal-oxigénio. Os POMs são constituídos por unidades poliédricas MOx, 
geralmente octaedros MO6, os quais podem partilhar vértices, arestas ou menos 
frequentemente faces (Figura 1.1).1 
 
 
Figura 1.1 Diferentes formas de união entre duas unidades octaédricas num POM (a) vértice, (b) 
aresta ou (c) face partilhada. 
 
 Existem duas classes principais de POMs: os isopolianiões e os heteropolianiões. 
Os isopolianiões de fórmula [MmOy]p- são compostos por dois tipos de elementos, 
oxigénio e um metal, nomeadamente V5+, Nb5+, Mo6+, Ta5+ e W6+. Por outro lado, os 
heteropolianiões cuja fórmula é [XxMmOy]q-, para além do oxigénio e do metal, são 
caracterizados pela presença de um heteroátomo X. O metal M encontra-se no seu 
estado de oxidação mais elevado (configuração electrónica d0 ou d1) e os seus átomos 
são designados por átomos adenda, por serem os constituintes principais responsáveis 
pela estrutura dos POMs.2,3 Enquanto que o número de elementos encontrados como 
átomos adenda é bastante reduzido, existe uma grande quantidade de elementos que 
podem desempenhar a função de heteroátomos em POMs, desde não-metais (por 
exemplo P5+), semi-metais (como B3+ e Si4+), metais de transição (por exemplo Co2+ e 
Fe3+) até metais do bloco p (como Al3+).1 Os heteroátomos podem ser classificados como 
primários ou secundários. Os heteroátomos primários (ou centrais) são fundamentais na 
estrutura completa do POM, e a sua remoção implica a destruição do anião. Os 
heteroátomos secundários (também designados por periféricos) não são essenciais para 
a manutenção da estrutura do POM, podendo ser removidos, levando à formação de 
outra espécie aniónica estável.4 A Figura 1.2 apresenta alguns exemplos das duas 
classes de POMs, dos quais as estruturas mais conhecidas são as do tipo Keggin e 
Wells-Dawson. Neste trabalho, foram utilizados os heteropolianiões do tipo Keggin e 
Wells-Dawson e um derivado lacunar da estrutura de Lindqvist. 
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Figura 1.2 Estruturas de isopolianiões: (a) Lindqvist [M6O19]n-, (b) [M10O32]n- e heteropolianiões: (c) 
Anderson-Evans [XM6O24]n-, (d) Keggin [XM12O40]n-, (e) Wells-Dawson [X2M18O62]n- e (f) Preyssler 
[XP5W30O110]n-. 
 
Os átomos de oxigénio presentes num POM podem ser classificados de acordo 
com a posição que ocupam na estrutura. Deste modo, designa-se por Oa um átomo de 
oxigénio ligado ao heteroátomo (no caso dos heteropolianiões), Ob e Oc representam 
átomos que partilham um vértice ou uma aresta, respectivamente, e Od é utilizado para 
um átomo de oxigénio não partilhado (oxigénio terminal).5,6 As posições relativas dos 
diferentes tipos de átomos de oxigénio presentes em POMs são apresentadas 
esquematicamente na Figura 1.3, usando o anião de Keggin [XM12O40]n- como exemplo.  
 
 
Figura 1.3 Representação do anião de Keggin e respectiva designação dos tipos de 
oxigénio existentes em POMs. 
 
Relativamente à nomenclatura dos POMs, apesar de o sistema de nomenclatura 
da IUPAC se encontrar bem definido e descrever de forma exaustiva a estrutura dos 
POMs, não é um sistema prático e raramente é utilizado.7 O sistema de nomenclatura 
mais utilizado trata os POMs como compostos de coordenação.8 No caso dos 
heteropolianiões, o heteroátomo é considerado como o átomo central de um complexo de 
coordenação, e os átomos adenda como ligandos. Nas fórmulas de estrutura dos POMs, 
(a)         (b)     (c)    (d)      (e)       (f) 
      Isopolianiões          Heteropolianiões 
Oc 
Od 
Oa 
Ob 
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coloca-se, por convenção, o heteroátomo antes dos átomos adenda (por exemplo, o 
anião de Wells-Dawson deve ser representado como [P2W18O62]6-). 
Na estrutura dos POMs, o ião metálico não se encontra exactamente no centro do 
poliedro, mas deslocado na direcção dos vértices do poliedro. Existem dois princípios 
fundamentais para descrever as estruturas dos POMs, de acordo com Lipscomb9 e 
Pope.10 O primeiro sugere que não existe nenhuma estrutura de POM em que os 
octaedros MO6 possuam mais do que dois átomos de oxigénio não partilhados 
(terminais). Pope distingue os POMs de acordo com o deslocamento do átomo metálico. 
Este autor considera os POMs do tipo I aqueles em que o deslocamento é na direcção de 
um átomo de oxigénio terminal e do tipo II os POMs nos quais o deslocamento do átomo 
metálico é na direcção de dois átomos de oxigénio em posição cis, geralmente terminais. 
Embora sejam muito raras, existem estruturas que contrariam o princípio de Lipscomb, 
nas quais os poliedros possuem três ou mais átomos de oxigénio terminal.7  
A solubilidade dos POMs depende dos catiões que rodeiam a sua estrutura. Uma 
vez que os POMs possuem geralmente uma energia de rede e de solvatação bastante 
baixas, a sua solubilidade é determinada pela energia de solvatação dos catiões. Desta 
forma, os ácidos de POMs são muitos solúveis em solventes polares como água, éteres e 
ésteres. Os sais de potássio, sódio e amónio são solúveis em água, enquanto que os sais 
de moléculas orgânicas como tetrabutilamónio11,12 ou derivados do tetrabutilfosfónio,13 
são geralmente solúveis em solventes não aquosos. 
 
1.1.1 Contexto histórico 
 
A descoberta do primeiro POM é atribuída a Berzelius em 1826, quando 
descreveu a formação de um precipitado amarelo obtido por mistura de molibdato de 
amónio e ácido fosfórico.14 O sólido amarelo obtido por Berzelius foi apenas mais tarde 
identificado como o sal de amónio do anião [PMo12O40]3-. Trinta e seis anos mais tarde, 
Marignac publica um dos primeiros estudos sistemáticos sobre POMs, determinando a 
composição analítica do ácido silicotúngstico e variados sais correspondentes.15 Para 
além disso, Marignac também preparou e analisou duas formas isoméricas do 
heteropolianião [SiW12O40]4- (actualmente designadas por isómero α e β). 
 Pauling16 foi um dos primeiros a tentar compreender a estrutura dos POMs, 
propondo para o anião [PMo12O40]3- uma estrutura formada por uma unidade tetraédrica 
central XO4 rodeada por doze octaedros MO6 partilhando apenas vértices. Em 1933, 
Keggin17 determinou por difracção de raios-X a estrutura de H3PW12O40·5H2O, 
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demonstrando que o anião [XM12O40]n- era constituído por unidades octaédricas como 
sugerido por Pauling, mas que estas partilhavam arestas e vértices entre si. 
 Em 1937, Anderson18 sugere que a estrutura dos heteropolianiões [XM6O24]n- e 
isopolianiões [Mo7O24]6- é planar e formada exclusivamente por octaedros MO6 
partilhando arestas. No primeiro caso, a publicação da estrutura do [TeMo6O24]6- por 
Evans19 confirmou a previsão de Anderson, passando este anião a ser designado por 
“Anderson-Evans”. No entanto, a estrutura correcta para o heptamolibdato foi publicada 
por Lindqvist20 em 1950, provando que a geometria é não planar ao contrário do sugerido 
por Evans. 
 O desenvolvimento de novas abordagens sintéticas e novos métodos de 
caracterização, nomeadamente técnicas espectroscópicas (infravermelho, difusão de 
Raman e RMN) e difracção de raios-X de cristal único permitiram o crescimento da 
química dos POMs. Exemplo disso, é o facto de a própria estrutura determinada por 
Keggin, ter sido posteriormente redeterminada como hexahidratada.21 O desenvolvimento 
em particular, da técnica de difracção de raios-X de cristal único levou a um aumento do 
número de novas estruturas de POMs com dimensões cada vez mais elevadas. Müller et 
al.22 publicaram a estrutura cristalina de um POM gigante constituído por 368 átomos de 
molibdénio e um diâmetro de 6 nm (aproximadamente o tamanho de uma molécula de 
hemoglobina). Este POM é, actualmente, a maior macromolécula não-biológica a ter sido 
estruturalmente caracterizada.23 
A publicação em 1983 por Pope4 de um livro dedicado exclusivamente aos POMs 
e mais tarde, em 1991, de um artigo de revisão por Pope e Müller7 despertou ainda mais 
o interesse da comunidade científica por este tipo de compostos. Neste artigo, os autores 
descrevem os métodos de síntese, estrutura e propriedades dos POMs, fazendo uma 
previsão das suas potenciais aplicações em novas áreas da ciência. 
De referir também, a publicação em 1998 de uma edição especial da revista 
Chemical Reviews sobre POMs organizada por Hill.24 Nesta edição, que reúne alguns 
dos mais conhecidos cientistas dedicados à investigação de POMs, é abordada a história 
e desenvolvimento dos POMs, bem como as suas aplicações em diversas áreas como 
catálise, medicina e biologia. 
O interesse crescente pelos POMs nas últimas duas décadas pode ser observado 
pelo aumento do número de publicações relacionadas com POMs durante este período 
(Figura 1.4). 
 
Introdução geral 
7 
 
Figura 1.4 Número de publicações envolvendo POMs ao longo das últimas duas décadas. O eixo 
das ordenadas encontra-se na escala logarítmica.25 
 
1.1.2 Aplicações 
 
 A grande diversidade de estruturas e o elevado número de elementos que podem 
constituir os POMs, leva a que estes tenham aplicações numa grande variedade de 
áreas, como catálise, medicina, biologia, química analítica, e mais recentemente na área 
da nanotecnologia.26 
 A grande maioria de publicações e patentes relacionadas com POMs é na área de 
catálise, com especial destaque para os heteropolianiões do tipo Keggin e Wells-Dawson. 
Propriedades como a elevada estabilidade térmica, a robustez à degradação oxidativa e 
o facto de poderem armazenar electrões fazem dos POMs candidatos ideais para a 
utilização como catalisadores tanto em catálise homogénea como heterogénea. 
Encontram-se na literatura inúmeros exemplos da utilização de POMs em catálise 
homogénea, desde a hidratação de olefinas, reacções de esterificação e de 
condensação.27 A catálise heterogénea descrita na literatura utiliza POMs suportados em 
carvão activado, resinas de troca iónica e principalmente em sílica.27 A vantagem da 
utilização de POMs suportados em catálise é a sua elevada área superficial (essencial 
em catálise) quando comparada com a dos POMs isolados. Nos últimos anos, verificou-
se um grande interesse na aplicação de POMs suportados em sílica mesoporosa como 
MCMs28,29 e SBA-1530 em catálise heterogénea. Estes suportes oferecem a vantagem de 
possuírem uma elevada área superficial interna e uma robustez térmica alta 
proporcionada pela espessura da sua estrutura.30 
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 Na área da medicina, têm sido especialmente exploradas as propriedades anti-
víricas e anti-tumorais dos POMs. Vários heteropolioxotungstatos exibem propriedades 
antí-víricas e anti-tumorais in vivo e in vitro contra o VIH (vírus da imunodeficiência 
humana), diversos vírus da herpes e de leucemia.4,31 A actividade anti-vírica contra o 
vírus VIH tem sido uma das mais estudada, tendo um heteropolianião derivado do anião 
de Keggin sido inclusivamente usado no tratamento de doentes com o vírus VIH. 
Contudo, a escolha do POM não foi a mais adequada, pois, como se viria a constatar, 
trata-se de um dos POMs mais tóxicos. No entanto, verifica-se nos últimos anos um 
grande desenvolvimento na preparação de novas classes de POMs com uma actividade 
anti-vírica maior e menor toxicidade, promissores para a aplicação clínica. Para além 
disso, Tajima et al.32 num estudo realizado com a utilização de vários polioxotungstatos 
em combinação com antibióticos β-lactama (com um anel com três átomos de carbono e 
um de azoto) demonstraram que a presença do POM melhora a eficiência do antibiótico 
contra bactérias resistentes. 
A nível de materiais, os POMs têm sido utilizados no fabrico de filmes, através da 
técnica de Langmuir-Blodgett33-35 e do método de deposição camada a camada (LbL, do 
inglês “Layer-by-Layer”).36-38 O facto de os POMs poderem ser solúveis numa grande 
diversidade de solventes constitui uma vantagem na preparação de filmes estáveis e bem 
ordenados. Nos filmes de Langmuir-Blodgett, o POM encontra-se em mono-camadas  
separadas por bicamadas de um agente tensioactivo catiónico. A escolha adequada do 
POM permite preparar filmes de Langmuir-Blodgett com propriedades magnéticas, 
fotocrómicas ou luminescentes.39 Wang et al.40-42 prepararam filmes luminescentes de 
Langmuir-Blodgett utilizando diversos tipos de lantanopolioxometalatos (LnPOMs) com 
DODA (do inglês “DimethyldiOctaDecylAmmonium bromide”) como agente tensioactivo. 
Nestes estudos, os autores constatam a diferença entre as propriedades de 
luminescência dos filmes e dos POMs de partida, para além de observarem fenómenos 
de transferência de carga (ver secção 1.2.4). O método de deposição camada a camada 
consiste na adsorção sequencial de componentes de cargas opostas através de 
interacções electrostáticas, resultando  num filme multi-camadas. Recentemente, foi 
publicada a preparação de um novo tipo de filme fotocrómico usando o POM de európio 
do tipo Preyssler pelo método de LbL.37 A novidade consiste na possibilidade de controlar 
as propriedades superficiais do filme através de radiação ultravioleta, resultando na 
libertação da camada externa de agente tensioactivo, a qual pode ser recuperada por 
imersão na solução respectiva.  
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 Os POMs podem também ser preparados de forma nanoestruturada, por 
derivatização com cadeias alquílicas ou através da utilização de agentes tensioactivos. 
Foi publicado recentemente, a derivatização de um POM do tipo Anderson-Evans com 
cadeias alquílicas longas conduzindo à formação de vesículas, em que o POM actua 
como grupo hidrofílico (Figura 1.5).43,44 
 
Figura 1.5 Representação de uma estrutura em forma de vesícula usando um POM derivatizado.25 
  
Wu et al. descrevem a preparação de agregados encapsulados por um agente 
tensioactivo (SEC, do inglês “Surfactant-Encapsulated Clusters”) utilizando o 
decatungstato de európio, de forma a obter um material luminescente.45,46 As vantagens 
da utilização do agente tensioactivo devem-se ao facto de os grupos polares poderem 
substituir os catiões dos POMs ligando-se a estes através de ligações electrostáticas e de 
as cadeias alquílicas protegerem o POM num ambiente hidrofóbico, evitando fenómenos 
de perda de luminescência do ião lantanídeo (Figura 1.6).47 
 
 
Figura 1.6 Esquema da preparação de compostos do tipo SEC com POM.45 
 
 Ainda na área da preparação de nanomateriais, nos últimos anos tem-se 
verificado a utilização de POMs para a estabilização de nanopartículas metálicas.48,49 A 
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formação de uma camada de POM adsorvida à superfície das nanopartículas confere 
carga negativa às nanopartículas, prevenindo a sua aglomeração por repulsão 
electrostática. Os catiões dos POMs, necessários para o balanço de carga, distribuem-se 
pela superfície das nanopartículas, formando camadas eléctricas duplas. Numa 
publicação recente, é descrita a preparação de nanopartículas de Pd usando um 
heteropolianião de tungsténio e vanádio (IV) do tipo Wells-Dawson K9[H4PVIVW17O62]. 
Nesta método de síntese inovador, o POM actua simultaneamente como agente redutor, 
reduzindo [PdIICl4]2- a Pd0, e agente estabilizante através da adsorção às 
nanopartículas.50 
No campo do magnetismo, os compostos mais estudados são os 
polioxovanadatos e estruturas em que um centro metálico (em particular, Cu2+, Fe2+, Mn2+ 
e Mn3+) se encontra coordenado a unidades de POMs.51 Mais recentemente, surgiram na 
literatura exemplos de POMs com comportamento de magnetes unimoleculares (SMMs, 
do inglês “Single-Molecule Magnets”). Cronin et al.52 descrevem este comportamento 
para o composto [(GeW9O34)2{MnIII4MnII2O4(H2O)4}]12-, no qual os centros metálicos Mn2+ e 
Mn3+ são  estabilizados pelas duas unidades de POM. A importância dos SMMs deve-se 
ao facto de, ao contrário dos magnetes tradicionais, o seu magnetismo ser de origem 
molecular, tornando-os potenciais candidatos a aplicações que requerem padrões e 
filmes com um controle elevado. 
Recentemente, Coronado et al.53,54 publicaram estudos sobre o comportamento de 
POMs como magnetes unimoleculares, em particular para os complexos do tipo 
[Ln(W5O18)2]9- com Ln (III) = Ho, Er e [Ln(SiW11O39)2]13- com Ln (III) = Dy, Ho, Er, Yb. 
Estes compostos exibem um relaxamento de magnetização lento, o qual é um 
comportamento característico dos magnetes unimoleculares. Desta forma, novas áreas 
surgem para a aplicação de POMs, como por exemplo, computação quântica e memórias 
magnéticas de elevada densidade.55 
 
1.1.3 Anião de Keggin 
 
 A estrutura de Keggin consiste num heteropolianião de fórmula geral [XM12O40]n- 
constituído por um tetraedro central XO4 rodeado por doze octaedros MO6 que podem ser 
divididos em quatro grupos de três unidades octaédricas M3O13 que partilham arestas 
entre si (Figura 1.7). Estes grupos ligam-se através de átomos de oxigénio partilhados 
entre si em vértices e através do tetraedro central XO4.  
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Figura 1.7 Estrutura de Keggin com um dos grupos M3O13 representado a azul e o tetraedro 
central a vermelho. 
 
O anião de Keggin apresenta diferentes isómeros geométricos (isómeros de 
Baker-Figgis)56, sendo o mais estudado o isómero α, no qual todos os centros metálicos 
são equivalentes. Os isómeros β, γ, δ e ε resultam da rotação de 60º de um, dois, três ou 
quatro grupos M3O13 do isómero α, respectivamente (Figura 1.8). 
 
 
 
Figura 1.8 Os cinco isómeros geométricos do anião de Keggin, representando a rotação de 60º de 
cada grupo M3O13 (a azul). 
 
 Os aniões de Keggin, através de hidrólise alcalina controlada, podem formar 
espécies lacunares por remoção de um ou mais grupos MO4+ (em que o átomo de 
oxigénio é um oxigénio terminal). O anião monolacunar [XM11O39](n+4)- pode coordenar a 
catiões metálicos de forma tetra ou pentadentada, devido à presença na lacuna de cinco 
átomos de oxigénio potencialmente coordenantes. Os aniões monolacunares através da 
α β γ
δ ε
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reacção com catiões metálicos podem originar complexos do tipo 1:1 [XM11M’(L)O39]n- ou 
1:2 [M’(XM11O39)2]n- (Figura 1.9). Os primeiros formam-se quando o catião metálico (M’) é 
um metal de transição (por exemplo V3+, Mn2+ ou Co2+) ou um elemento do grupo p (como 
Al3+, Ga3+ ou Ge4+). Nestes complexos, L representa um ligando monodentado, 
necessário para completar a coordenação octaédrica do ião M’. Iões metálicos de 
maiores dimensões, como os iões lantanídeo, ligam-se preferencialmente a duas 
unidades lacunares formando complexos em que o metal coordena através de oito 
ligações (quatro com cada fragmento lacunar). 
 
 
  
Figura 1.9 Representação dos complexos do tipo (a) 1:1 [XM11M’(L)O39]n- e (b) 1:2 [M’(XM11O39)2]n- 
 
  
No caso do isómero β, torna-se necessário especificar a posição da estrutura de 
onde o grupo MO4+ foi removido. Assim, quando o grupo MO4+ é removido da base da 
estrutura o isómero denomina-se β1, se removido da zona equatorial designa-se por β2 e 
β3 se for removido do grupo M3O13 que sofreu a rotação de 60º (Figura 1.10).57 
 
(a)       (b) 
L 
 
 
M’ 
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Figura 1.10 Representação dos três isómeros β monolacunares de Keggin. 
 
A partir do anião de Keggin é ainda possível obter estruturas trilacunares, 
[XM9O34](n+6)-, resultantes da remoção de três grupos MO4+. Se os três grupos MO4+ forem 
removidos de três grupos M3O13 diferentes, a estrutura é designada como tipo A. Caso 
sejam removidos do mesmo grupo M3O13, a estrutura é do tipo B (Figura 1.11). 
 
 
Figura 1.11 Estruturas trilacunares do isómero α do anião de Keggin. 
 
1.1.4 Anião de Wells-Dawson 
 
Os polioxometalatos do tipo Wells-Dawson são heteropolianiões que possuem a 
fórmula geral [X2M18O62]n-, em que o heteroátomo X pode ser um átomo de silício, fósforo, 
enxofre ou arsénio e o metal M um átomo de molibdénio ou tungsténio. A primeira 
referência a este tipo de compostos surge numa publicação de Traube58 em 1915, onde 
A-α-[XM9O34](n+6)-     B-α-[XM9O34](n+6)- 
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são descritos como dímeros constituídos por duas unidade de 9-molibdofosfato. Wu59 em 
1920, refere, pela primeira vez, a ocorrência de dois isómeros na preparação do sal de 
amónio de [P2W18O62]6-. Mais tarde, em 1945 Wells60 propõe uma estrutura para o 
composto [P2W18O62]6-. Em 1953, Dawson61 confirma, através do estudo por difracção de 
raios-X de cristal único, a fórmula anteriormente proposta por Wells. A estrutura de Wells-
Dawson consiste num anião diamagnético com dezoito octaedros MO6 partilhando 
vértices e arestas, sendo as duas posições tetraédricas ocupados pelos heteroátomos. 
Os dois isómeros descritos por Wu são, actualmente, designados por isómero α e 
isómero β.62 No isómero α, os dois grupos W3O13 presentes nos topos do POM 
encontram-se alinhados, enquanto que no isómero β, um desses grupos encontra-se 
rodado de 60º relativamente ao outro (Figura 1.12). Para além destes, existe um terceiro 
isómero denominado γ, no qual um dos grupos W3O13 do topo sofre uma rotação de 120º 
relativamente ao outro.63 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.12 Representação do isómero α (a) e do isómero β (b) do anião de Wells-Dawson.64 
  
A remoção de um ou mais grupos [M(VI)=O]4+ do anião de Wells-Dawson conduz 
à formação de diferentes tipos de aniões lacunares. Estas espécies lacunares são 
designadas de acordo com o local da lacuna, atribuindo-se, a seguir à designação do 
isómero, o número 1 no caso do grupo MO ter sido retirado de um octaedro equatorial e o 
número 2 quando é retirado de um octaedro localizado num dos topos do POM. Como 
exemplo, os POMs utilizados neste trabalho são do tipo α2-[P2W17O61]10-, isto é, trata-se 
de um espécie monolacunar na qual a lacuna se encontra num dos octaedros do topo no 
isómero α do anião de Wells-Dawson (Figura 1.13). 
 
(a) (b) 
Rotação 60° 
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Figura 1.13 Estruturas dos derivados monolacunares do isómero α do anião de Wells-Dawson.65 
 
Os derivados monolacunares do anião de Wells-Dawson podem ser utilizados na 
preparação de compostos de coordenação com metais de transição, estando descritos 
complexos monoméricos, nos quais a razão metal:POM é 1:1 ou complexos diméricos 
cuja razão é de 1:2 ou 2:2 (Figuras 1.14 e 1.15).66 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.14 Representação das estruturas de complexos monomérico (a) e dimérico 1:2 (b) com o 
isómero α1 do anião de Wells-Dawson.67 
 
Nas espécies diméricas 2:2 com o isómero α2 do anião de Wells-Dawson, o ião 
metálico que coordena na lacuna do topo da estrutura liga também a um oxigénio não 
lacunar do topo de um segundo anião, ou em alternativa a um oxigénio não lacunar da 
região equatorial de um segundo anião (Figura 1.15).66 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
α1-[P2W17O61]10-  α2-[P2W17O61]10- 
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Figura 1.15 Representação dos complexos diméricos 2:2 com o isómero α2 do anião de 
Wells-Dawson com ligações topo-topo (a) e topo-região equatorial (b). 
 
1.2 Polioxometalatos contendo lantanídeos 
 
1.2.1 Polioxometalatos do tipo [Ln(M5O18)2]9- 
 
Os polioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- (de forma abreviada LnW10) são 
isopolianiões constituídos por duas unidades [W5O18]6- coordenadas a um ião lantanídeo 
(Figura 1.16). Deste modo, o lantanídeo fica coordenado através de oito ligações a 
átomos de oxigénio, quatro de cada unidade W5O18, e consequentemente, a geometria 
local do lantanídeo é aproximadamente antiprismática quadrada. Peacock e Weakley68 
publicaram pela primeira vez este tipo de compostos com Ln (III) = La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Eu, Ho, Er e Yb. Yamase contribuiu de forma inequívoca para a resolução das estruturas 
cristalinas deste tipo de compostos contendo uma grande diversidade de iões 
lantanídeo.69-76 Num dos seus estudos com o cristal de Na9[Eu(W5O18)2]·32H2O,77 
Yamase concluiu que não existem moléculas de água na primeira esfera de coordenação 
do Eu3+ e que a simetria do anião é aproximadamente C4v. 
 
 
Figura 1.16 Representação da estrutura do POM do tipo [Ln(W5O18)2]9-. 
 
Os primeiros estudos de luminescência de POMs do tipo LnW10 foram realizados 
por Thomson et al.78 para os complexos com os iões trivalentes de Eu, Pr, Nd e Ho. 
(a) (b) 
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Deste tipo de POMs, destaca-se o anião [Eu(W5O18)2]9-, o qual exibe propriedades de 
luminescência muito interessantes79 e que tem sido exaustivamente estudado e aplicado 
em diversos tipos de materiais, tais como, argilas aniónicas,80 filmes de Langmuir-
Blodgett81,82 e em filmes finos de polímeros naturais83. O interesse e o grande número de 
publicações utilizando EuW10, deve-se sobretudo ao facto de este ser o POM que 
apresenta maior rendimento quântico de todos os POMs luminescentes referidos na 
literatura.77 
Relativamente a outras aplicações, Liu et al.,84 através da medição dos tempos de 
relaxamento em estudos in vitro e in vivo, demonstraram a capacidade do composto 
K9[Gd(W5O18)2] poder actuar como agente de contraste em MRI (do inglês, “Magnetic 
Ressonance Imaging”), especialmente a nível do fígado, para além de poder ser usado 
no diagnóstico do estado patológico do estômago. 
 Não se encontrou referido na literatura nenhum composto com molibdénio (VI) do 
tipo [Ln(M5O18)2]9-. 
 
1.2.2 Polioxometalatos do tipo [Ln(XM11O39)2]n- 
 
 A primeira publicação de lantanopolioxometalatos do tipo Keggin surgiu em 1971 
por Peacock e Weakley.68 Os autores descrevem a preparação de complexos do tipo 1:1 
(estes apenas em solução) e 1:2 [Ln(XW11O39)2]n- com X = P e Ln = Ce3+, Ce4+, Pr3+ e 
Nd3+ e X = Si e Ln = Ce3+, Ce4+, Sm3+, Eu3+ e Ho3+. As unidades de POM são 
consideradas como ligandos, os quais se ligam de forma tetradentada ao ião lantanídeo 
através dos quatro oxigénios presentes na lacuna, ficando o ião lantanídeo com uma 
geometria de coordenação aproximadamente antiprismática quadrada. Actualmente, 
praticamente todos os iões lantanídeo trivalentes, assim como, os tetravalentes Ce4+ e 
Tb4+ foram incorporados neste tipo de complexos: [Ln(XM11O39)2]11– M = W e X = P, As, 
Si, Ge, B, Ga, Zr e Cu ou  M = Mo e X = P, As, Si e Ge.51 O grupo de May, por exemplo, 
descreveu a síntese e a estrutura cristalina dos complexos 1:2 [Ln(PMo11O39)2]11– com 
toda a série de iões lantanídeos trivalentes.85,86  
Recentemente, Kortz et al. publicaram pela primeira vez a estrutura cristalina de 
LnPOMs do tipo 1:2 com isómeros β2: [Ln(β2-SiW11O39)2]13- com Ln = La, Ce, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Yb e Lu (Figura 1.17). 
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Figura 1.17 Representação do complexo 1:2 [Ln(β2-SiW11O39)2]13-. 
 
1.2.3 Polioxometalatos do tipo [Ln(X2M17O61)]n- e [Ln(X2M17O61)2]n- 
 
O número de publicações descrevendo complexos de lantanídeos com POMs do 
tipo Wells-Dawson é relativamente pequeno, sendo de realçar o trabalho de 
Francesconi.87 Este tipo de compostos têm sido estudados com vista a aplicações 
principalmente pela sua luminescência,88 como agentes de contraste em ressonância 
magnética89 e mais recentemente como catalisadores.90 Um dos primeiros estudos deste 
tipo de compostos foi publicado por Peacock e Weakley com a preparação de compostos 
do tipo Ky[Ln(P2W17O61)2]·48H2O com Ln (III) = Ce (III) e Ce (IV).68 Os autores sugeriam a 
coordenação do ião lantanídeo aos quatro átomos de oxigénio em volta da lacuna 
(representados a vermelho na Figura 1.13), a qual foi posteriormente confirmada por 
estudos de difracção de raios-X de cristal único. 
 
1.2.4 Luminescência de iões lantanídeos 
 
A série dos lantanídeos é constituída pelos quinze elementos compreendidos 
entre o La (Z = 57) e o Lu (Z = 71) na Tabela Periódica. A maioria dos autores, com 
algumas excepções, consideram o La como pertencendo ao grupo dos lantanídeos, e 
essa será a convenção adoptada nesta tese. Ainda que por vezes usados erradamente 
como sinónimos, convém distinguir entre os termos “lantanídeo” e “terra rara”. O grupo 
das terras raras é constituído pela série dos lantanídeos e por dois metais: Sc (Z = 21) e 
Y (Z = 39), por possuírem propriedades semelhantes aos lantanídeos. Na altura da 
descoberta da primeira terra rara (ítrio) no final do século 18, os metais como magnésio, 
cálcio e alumínio, apenas tinham sido isolados na forma de óxidos. Estes óxidos eram 
considerados elementos, pois não era possível dividi-los através das técnicas disponíveis 
na época. Desta forma, e seguindo a tradição da antiga Grécia que toda a matéria era 
composta pelos quatro elementos (ar, terra, fogo e água), estes óxidos eram 
Introdução geral 
19 
denominados por “terras comuns”. A semelhança das propriedades do óxido de ítro (ítria) 
e das “terras comuns” levou a que este óxido passasse a ser designado por “terra rara”.91 
A série dos lantanídeos é caracterizada pelo preenchimento gradual das orbitais 
4f desde 4f0 para o La até 4f14 para o Lu, ainda que a ocupação destas orbitais não 
ocorra de forma regular. A configuração electrónica do La, Ce, Gd e Eu é 4fn-15d16s2 com 
n = 1, 2, 8 e 15, respectivamente, enquanto que para os restantes elementos da série a 
configuração é 4fn6s2. A orbital 4f dos lantanídeos encontra-se blindada pelas camadas 
5s2 e 5p6 preenchidas, o que faz com que os electrões 4f não sejam praticamente 
perturbados pelos ligandos presentes na primeira e segunda esferas de coordenação. 
Os lantanídeos formam geralmente iões trivalentes pela remoção de todos os 
electrões das orbitais 6s e 5d e frequentemente de um electrão da orbital 4f. Desta forma, 
a emissão dos iões trivalentes é originada unicamente por transições dentro da camada 
4f, ou seja, transições intra-configuracionais f→f. Uma das características dos iões 
lantanídeo é a diminuição regular do seu raio iónico ao longo da série ao contrário do que 
acontece com os correspondentes metais. Este efeito é denominado de contracção 
lantanídica e resulta da blindagem pouco eficiente exercida pelos electrões 4f.91 
A luminescência dos iões lantanídeo é uma das suas propriedades mais 
atractivas. A emissão dos iões lantanídeo abrange uma grande parte do espectro 
electromagnético desde o ultravioleta (Gd3+) à zona do visível 380-750 nm (por exemplo, 
o Eu3+ emite uma luz vermelha, o Tb3+ luz verde e o Tm3+ emite na região do azul), assim 
como, a região do infravermelho próximo (750-1400 nm). Os iões Yb3+, Nd3+ e Er3+ 
emitem na região do infravermelho próximo, enquanto que os iões La3+ e Lu3+ não 
apresentam emissão por possuírem a camada 4f vazia e totalmente preenchida, 
respectivamente. 
O elevado interesse nas propriedades luminescentes dos iões lantanídeos deve-
se ao facto de estes possuírem tempos de vida dos estados excitados longos e do seu 
espectro de emissão ser composto por linhas estreitas e bem definidas, resultando numa 
elevada pureza de cor na luz emitida. No entanto, o facto de as transições electrónicas 
dos iões lantanídeo ocorrerem entre estados fundamentais e excitados com a mesma 
configuração 4fN (transições proibidas pela regra de Laporte) leva a que estes não 
absorvam radiação de forma eficaz. Os coeficientes de absorção molar (ε) dos iões 
trivalentes são geralmente baixos, logo apenas uma pequena parte da radiação é 
absorvida por excitação directa nos níveis 4f, resultando numa emissão fraca. 
Os fracos coeficientes de absorção molar dos iões lantanídeos (geralmente 
inferiores a 10 L.mol-1.cm-1) referidos anteriormente e a consequente fraca emissão dos 
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iões lantanídeo constituem uma desvantagem.92 No entanto, a fraca absorção de 
radiação pode ser melhorada através da utilização de um ligando contendo cromóforos 
orgânicos coordenado ao ião lantanídeo. Os cromóforos absorvem a radiação de forma 
mais eficiente e ao longo de uma gama espectral alargada relativamente aos iões 
lantanídeo. Posteriormente, a energia captada pelos ligandos é transferida para o ião 
lantanídeo, ocorrendo a emissão de radiação. Este processo é denominado por 
sensitização da emissão do lantanídeo ou, mais vulgarmente, por efeito de antena.93 
 Este efeito foi descrito pela primeira vez em 1942 por Weissman94 ao estudar a 
luminescência de complexos de Eu3+. Neste estudo, o autor descreve a emissão intensa 
em complexos de Eu3+ quando excitados na banda de absorção dos ligandos. 
 A Figura 1.18 apresenta o mecanismo de transferência de energia dos ligandos 
orgânicos para o ião lantanídeo. Os electrões que ocupam a mesma orbital no estado 
fundamental possuem spins opostos (± ½), sendo o spin total (S) igual a zero. Nesta 
situação, a multiplicidade de spin (MS = 2S+1) será um, e portanto o ligando encontra-se 
no estado de singleto (S). Durante a absorção de radiação, um dos electrões é excitado 
para um dos níveis de um estado excitado. Se não ocorrer inversão de spin, o estado 
excitado também é singleto. Caso se verifique inversão de spin, a multiplicidade de spin 
será três e o estado excitado é um tripleto (T). Após a transição para o estado excitado 
(S0 → S1), o ligando pode ser desactivado de forma radiativa para o estado fundamental 
(fluorescência) ou de forma não radiativa (cruzamento de sistemas) do estado singleto S1 
para o estado tripleto T1. Neste estado, o ligando pode ser desactivado de forma radiativa 
para o estado fundamental (fosforescência) ou de forma não radiativa para um estado 
excitado do ião lantanídeo (transferência de energia). Nos diferentes estados excitados, 
pode ocorrer desactivação não radiativa através de conversão interna, por exemplo 
através da interacção com moléculas de solvente. Após a transição para o estado 
excitado do ião lantanídeo, a emissão ocorre através da transição para o estado 
fundamental.95 
 Os dois processos radiativos referidos anteriormente (fluorescência e 
fosforescência) diferem entre si no tipo de transição em que ocorrem e nos tempos de 
vida. A fluorescência ocorre pela transição do menor nível do estado excitado S1 para um 
dos níveis do estado fundamental S0. Por outro lado, a fosforescência ocorre pela 
transição proibida por spin do menor nível do estado excitado T1 para um dos níveis do 
estado fundamental S0. Por se tratar de uma transição proibida por spin, o tempo de vida 
característico da fosforescência é muito superior ao da fluorescência.96 
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Figura 1.18 Diagrama dos processos fotofísicos em complexos de lantanídeo (III). A = absorção, 
Fl = fluorescência, Rnr = relaxação não radiativa, Fo = fosforescência, CS = cruzamento entre 
sistemas, TE = transferência de energia, E = emissão do ião lantanídeo.95,97 
 
 A luminescência de complexos de lantanídeo (III) pode também ser intensificada 
através de estados de transferência de carga.98,99 No caso particular dos LnPOMs, estes 
estados resultam da interacção entre as orbitais do Ln3+ e as orbitais do POM e originam 
uma banda, geralmente de elevada intensidade, no espectro de absorção. Nos LnPOMs, 
verificam-se tipicamente processos de transferência de carga ligando-metal (LMCT, do 
inglês “ligand-to-metal charge transfer”) associados às transições O → Ln e O → 
M.79,100,101 Nestes processos, a radiação é absorvida pelo estado LMCT de elevada 
intensidade, o qual transfere posteriormente a energia para o ião lantanídeo. 
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2.1 Introdução 
 
 Este capítulo teve como objectivo a preparação de materiais híbridos orgânico-
inorgânicos, com especial destaque para as propriedades luminescentes dos novos 
compostos. Os híbridos preparados são constituídos por POMs como componente 
inorgânica e um ligando orgânico. Foram utilizados os POMs do tipo [Ln(M5O18)2]9- e do 
tipo Wells-Dawson K7[Ln(α2-P2M17O61)]·nH2O com M (VI) = W (VI) e Mo (VI). Os ligandos 
orgânicos utilizados foram ácidos piridinocarboxílicos, nomeadamente o ácido 3-
hidroxipicolínico (HpicOH) e  o ácido picolínico (Hpic). A escolha deste ligandos deve-se à 
sua capacidade de actuarem como antenas, intensificando a emissão do ião lantanídeo a 
eles coordenado. Os materiais híbridos foram estudados detalhadamente por 
fotoluminescência, verificando-se a presença de fenómenos de transferência de carga e 
modificação do comprimento de onda de excitação dos materiais.  
 
2.1.1 Ácido 3-hidroxipicolínico 
 
 O ácido 3-hidroxipicolínico é constituído por um anel piridínico, um grupo 
carboxílico na posição 2 e um grupo hidroxilo na posição 3, sendo o seu nome IUPAC 
ácido 3-hidroxipiridino-2-carboxílico (Figura 2.1). 
Relativamente aos modos de coordenação a metais de transição, o ácido 3-
hidroxipicolínico pode-se coordenar de várias formas distintas. A forma monodentada 
implica a coordenação através do átomo de azoto do anel piridínico ou através de um dos 
átomos de oxigénio. Outra possibilidade de coordenação é a forma bidentada que pode 
ocorrer através de um quelato-O,O ou de um quelato-N,O.1 O quelato-O,O ocorre quando 
há desprotonação dos grupos carboxílico e hidroxilo, levando à formação de um anel 
quelato de seis átomos. No quelato-N,O a coordenação é realizada através do átomo de 
azoto do anel piridínico e um dos oxigénios do grupo carboxilato, originando um anel 
quelato de cinco átomos (Figura 2.2). 
 
 
Figura 2.1 Fórmula de estrutura do ácido 3-hidroxipicolínico e respectiva numeração. 
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Figura 2.2 Modos de coordenação bidentada do ácido 3-hidroxipicolínico em quelato-O,O (a) e 
quelato-N,O (b). 
 
A grande maioria das estruturas cristalinas incluindo o ácido 3-hidroxipicolínico 
publicadas na CSD (do inglês “Cambridge Structural Database”) apresentam a sua 
coordenação a metais de transição. Neste tipo de complexos, o ligando coordena 
preferencialmente em quelato-N,O, como são exemplo os complexos de V (V),2 Mn (II),3 
Co (II),4 Cu (II),3,5 Zn (II),3,6 Mo (VI),7 Rh (V),8 Pd (II),1 Cd (II)9 e Ir (III).10 Uma das 
excepções é o complexo de Pt (II)1 em que o ligando coordena de forma monodentada 
através do átomo de azoto. O ácido 3-hidroxipicolínico coordena com o Tl (III)11 e o Hg 
(II)12 através da formação de um quelato-N,O com um ião metálico e por intermédio de 
um átomo de oxigénio com outro ião metálico. Por fim, Kiss et al.13 publicaram a estrutura 
de um complexo com V(IV) no qual o ligando coordena através de um quelato-N,O e de 
um quelato-O,O, respectivamente a dois iões V(IV). 
Soares-Santos et al.14 apresentam, nesta base de dados, a única estrutura 
cristalina com coordenação a iões lantanídeo. Trata-se de um complexo de Eu3+ de 
fórmula [Eu(picOH)2(μ-HpicO)(H2O)], na qual dois ligandos coordenam em quelato-N,O e 
o terceiro ligando em quelato-O,O. Para além disto, observam-se ligações em ponte entre 
os oxigénios do grupo carboxilato de um outro ligando e os iões európio de duas 
unidades estruturais, levando à formação de uma cadeia polimérica unidimensional. 
O ácido 3-hidroxipicolínico tem sido utilizado principalmente como matriz em 
espectrometria de massa do tipo de ionização por desadsorção com laser assistida por 
matriz (MALDI, do inglês “Matrix-Assisted Laser Desorption Ionisation”),15,16 
nomeadamente no estudo de oligonucleótidos.17 Para além disso, este ligando também 
tem sido utilizado na síntese de catalisadores para a oxidação de álcoois benzílicos,18 
sendo, no entanto, a sua aplicação mais interessante a preparação de materiais 
luminescentes.14,19,20 O interesse neste ligando deve-se ao facto de o ácido 3-
hidroxipicolínico, quando coordenado a um ião lantanídeo, ter a capacidade de transferir 
para o ião lantanídeo a energia absorvida por irradiação com luz ultravioleta, 
intensificando a sua emissão (efeito de antena).21,22 
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2.2 Materiais híbridos com polioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- 
  
Sintetizaram-se materiais híbridos orgânico-inorgânicos constituídos pelos 
polioxometalatos [Ln(W5O18)2]9- e ácido 3-hidroxipicolínico (HpicOH) do tipo 
Nax[Ln(W5O18)2(picOH)y]·nH2O (Ln (III) = Eu 1, Tb 3, Er 4, Yb 5) e 
Na13(NBu4)2[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2. A preparação destes materiais híbridos 
resulta de uma reacção de precipitação, em meio aquoso, de tungstato de sódio com os 
nitratos de lantanídeo e ácido 3-hidroxipicolínico. Os POMs sem ligando foram 
preparados através de uma modificação do método descrito por Peacock e Weakley23 
para a preparação deste tipo de lantanopolioxometalatos. A preparação destes POMs 
sem ligando orgânico tem como objectivo a comparação entre as suas características e 
propriedades com as dos novos compostos obtidos. 
 
2.2.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 Os dados espectroscópicos de IV e de Raman para os materiais híbridos com 
ácido 3-hidroxipicolínico 1-5, bem como para os respectivos POMs sem ligando orgânico 
são apresentados na Tabela 2.1. As atribuições das bandas de elongação do carboxilato 
baseiam-se nos dados existentes na literatura para complexos de lantanídeos com o 
ligando 3-hidroxipicolinato.7,14 Os desvios observados nas bandas de elongação simétrica 
s(CO2) e assimétrica as(CO2) indicam que o ligando se encontra coordenado ao 
lantanídeo através do grupo carboxilato nos compostos obtidos. As bandas mais 
relevantes da componente inorgânica, podem ser agrupadas em elongações metal-
oxigénio terminal (W=O) e metal-oxigénio partilhado num vértice ou numa aresta (W-O-
W) dos octaedros WO6 que formam a estrutura (Figura 1.16). Nos híbridos obtidos 1-5, o 
primeiro tipo de elongação encontra-se na região 904-996 cm-1, enquanto que o segundo 
tipo pode ser observado na região 700-896 cm-1. Comparando as bandas nos espectros 
de IV e de Raman dos híbridos com as bandas dos respectivos POMs, verificam-se 
ligeiros desvios, sendo, no entanto, de realçar que os POMs e os híbridos apresentam 
um perfil espectroscópico idêntico, indicativo de terem o mesmo tipo de estrutura 
inorgânica. 
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Figura 2.3 Espectros de IV (A) e de difusão de Raman (B) de (a) Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O, e dos 
materiais híbridos (b) Na17[Eu(W5O18)2(picOH)8]·20H2O 1 e (c) Na13[Yb(W5O18)2(picOH)4]·15H2O 5. 
 
2.2.2 Estudos de fotoluminescência 
 
Foram realizados estudos de fotoluminescência para os compostos de Eu3+ e 
Tb3+. A Figura 2.4 apresenta as fotografias do híbrido 2 e do correspondente POM de Eu 
sob radiação UV. É possível observar a diferença de cor na emissão destes compostos 
quando excitados a diferentes comprimentos de onda, sinal de que o ligando orgânico 
intervém no processo de captação de energia, influenciando a emissão do ião Eu3+ 
presente no híbrido. 
 
 
Figura 2.4 Fotografias do híbrido Na13(NBu4)2[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2 (à esquerda) e de 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O (à direita) sob radiação UV de (a) 245 nm e (b) de 366 nm. 
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Figura 2.5 Símbolo da Universidade de Aveiro utilizando o composto 
Na11[Tb(W5O18)2(picOH)2]·25H2O 3 sob radiação UV de 366 nm. 
 
 De forma a permitir a comparação entre os materiais híbridos e os POMs sem 
ligando orgânico, também se realizou o estudo de fotoluminescência do composto 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O. Os correspondentes espectros de excitação e de emissão à 
temperatura ambiente são apresentados na Figura 2.6. O espectro de excitação deste 
composto é constituído por uma banda larga (com dois componentes principais 
localizados a 262 e 320 nm) e uma série de linhas estreitas atribuídas às transições intra-
4f6, 7F0 → 5D4-1, 5G2-5, 5L6 e 7F1 → 5D2,1. O espectro de emissão apresenta uma série de 
linhas típicas do Eu3+ e que são atribuídas às transições 5D0 → 7F0-4. 
 
 
Figura 2.6 Espectros à temperatura ambiente de (A) excitação monitorizado a 612 nm e de (B) 
emissão com excitação a 395 nm de Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O. 
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A Figura 2.7 compara os espectros de excitação, obtidos à temperatura ambiente, 
dos híbridos com Eu3+. Ambos apresentam uma banda larga com o máximo a 388 e 372 
nm para os compostos 1 e 2, respectivamente, bem como, uma série de linhas estreitas 
correspondentes às transições intra-4f6, 7F0 → 5D2,1 e 7F1 → 5D2,1. Os picos observados 
podem ser atribuídos às transições com os estados ππ* do anel quelato do ligando 
orgânico HpicOH.14,19 Por outro lado, os componentes presentes a maiores energias 
(menores comprimentos de onda) são originados por processos de transferência de 
carga ligando-metal (LMCT) resultantes da interacção entre os iões Eu3+ e o POM,24,25 
nomeadamente estados LMCT associados com as transições O → Eu e O → W, típicas 
dos POMs. A contribuição relativa dos estados excitados do ligando orgânico é maior do 
que a contribuição dos estados LMCT nos dois híbridos, indicando que os ligandos 
orgânicos são o processo mais eficiente de excitação da população do nível 5D0 do Eu3+. 
No entanto, a intensidade relativa das linhas intra-4f6 varia conforme o híbrido em 
questão. Para o híbrido 2, verifica-se que a intensidade relativa das linhas intra-4f6 é 
superior à intensidade das bandas dos ligandos orgânicos, e portanto, a excitação directa 
nos níveis do lantanídeo é comparável ao processo de sensitização através dos ligandos. 
No caso do híbrido 1, a intensidade relativa das linhas intra-4f6 é inferior à intensidade 
dos estados excitados do ligando, e portanto, o processo mais eficiente de excitação 
neste composto é através dos ligandos. 
 
 
Figura 2.7 Espectros de excitação do composto (a) Na17[Eu(W5O18)2(picOH)8]·20H2O 1 e (b) 
Na13(NBu4)[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2 monitorizados a 613 e 611 nm, respectivamente. 
  
Os espectros de emissão à temperatura ambiente destes compostos são 
apresentados na Figura 2.8. Todos são constituídos pelas linhas características do Eu3+ 
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atribuídas às transições 5D0 → 7F0-4. É possível verificar que estas linhas são largas (por 
exemplo, a transição 5D0 → 7F1 apresenta uma largura a meia altura de 25 a 30 cm-1) 
sugerindo que, para além de uma grande distribuição de esferas de coordenação locais 
semelhantes do Eu3+, existem, pelo menos, dois sítios de coordenação locais diferentes 
para o Eu3+. Para além disso, relativamente ao composto 1, o número de componentes 
de Stark no espectro de emissão, em particular os cinco componentes de Stark 
observados na transição 5D0 → 7F1, indicam a presença de, pelo menos, dois ambientes 
locais de coordenação distintos do Eu3+. No caso do composto 2, verifica-se que o seu 
espectro de emissão não é independente do comprimento de onda de excitação, ou seja, 
a energia, o número de componentes de Stark e a sua intensidade relativa dependem 
fortemente do comprimento de onda de excitação, confirmando o facto de que os catiões 
Eu3+ ocupam diferentes locais de coordenação. 
 
 
Figura 2.8 Espectros de emissão do composto (a) Na17[Eu(W5O18)2(picOH)8]·20H2O 1 excitado a 
389 nm e (b) Na13(NBu4)[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2 excitado a 375 nm (−) e 465 nm (···), 
respectivamente. Em detalhe é apresentada a ampliação da transição 5D0 → 7F1 do espectro de 
emissão do composto 1. As setas indicam os componentes de Stark. 
 
As propriedades de luminescência do composto 3, contendo Tb3+ em vez de Eu3+ 
são apresentadas na Figura 2.9. O espectro de excitação, monitorizado na transição 5D4 
→ 7F5 do Tb3+, exibe uma banda larga estruturada com três componentes principais 
localizados a 250 nm, 320-348 nm e 430 nm. A banda a menor comprimento de onda 
pode ser atribuída às transições interconfiguracionais fd do Tb3+, enquanto que as 
restantes bandas podem ser atribuídas à sobreposição dos estados ππ* do anel quelato 
do ligando orgânico14 e as transições LMCT devidas às transições O → W, características 
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dos POMs. As diferenças de energia observadas nos componentes de excitação, quando 
comparados com os compostos de Eu3+ são devidas à diferente electronegatividade dos 
iões lantanídeo e à diferente proporção das partes orgânicas e inorgânicas. 
 
 
Figura 2.9 Espectros de excitação (240-465 nm) e de emissão (480-690 nm) do híbrido 
Na11[Tb(W5O18)2(picOH)2]·25H2O 3 obtidos à temperatura ambiente, monitorizado a 542 nm e com 
excitação a 350 nm, respectivamente. 
  
Determinaram-se os tempos de vida dos estados excitados 5D0 para os 
compostos de Eu3+ e 5D4 para o composto de Tb3+. As curvas de decaimento destes 
compostos dependem todas do comprimento de onda de excitação e podem ser descritas 
por uma função de dois exponenciais, o que indica a presença de mais do que um 
ambiente local do lantanídeo em cada híbrido. Utilizando o valor máximo do espectro de 
excitação, os valores do tempo de vida da transição 5D4 determinados para o composto 3 
são 0.280 ± 0.003 ms e 0.060 ± 0.001 ms e os valores do tempo de vida da transição 5D0 
determinados para o composto 2 são 0.877 ± 0.005 ms e 0.284 ± 0.003 ms. 
 
2.3 Materiais híbridos com polioxometalatos do tipo [Ln(Mo5O18)2]9- 
 
 O método de preparação dos polioxomolibdatos do tipo [Ln(Mo5O18)2]9- foi 
adaptado do procedimento descrito por Peacock e Weakley23 para a síntese de 
polioxotungstatos. Foram preparados novos POMs do tipo [Ln(Mo5O18)2]9-  com Ln(III) = 
Eu 6 e Tb 7. Embora estejam descritos polioxotungstatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- para 
praticamente toda a série dos lantanídeos, não foram encontrados na literatura os 
compostos de molibdénio correspondentes. 
Capítulo 2 
42 
 O material híbrido de Eu (III) com ácido picolínico 9 foi preparado através de um 
procedimento semelhante ao utilizado para a síntese dos híbridos com [Ln(W5O18)2]9-. Por 
outro lado, o material híbrido de Eu (III) com ácido 3-hidroxipicolínico 8 foi sintetizado de 
duas formas: através de reacções em refluxo e por síntese hidrotérmica, obtendo-se o 
mesmo composto pelos dois métodos. 
 
2.3.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
Os dados espectroscópicos dos polioxomolibdatos 6,7 e dos materiais híbridos 
com ácido 3-hidroxipicolínico 8 e com o ácido picolínico 9 são apresentados na Tabela 
2.2. A Figura 2.10 mostra os espectros de IV e de Raman do POM de Eu 6 e dos 
materiais híbridos obtidos. A parte inorgânica dos compostos 6-9 apresenta as bandas de 
elongação molibdénio-oxigénio terminal (Mo=O) na região 890-949 cm-1 e as bandas de 
elongação metal-oxigénio partilhado num vértice ou numa aresta (Mo-O-Mo) na região 
696-888 cm-1. Comparando estes dados espectroscópicos com os dos POMs do tipo 
[Ln(W5O18)2]9-, verifica-se que, apesar dos pequenos desvios devido ao diferente metal de 
transição, a estrutura inorgânica deverá ser semelhante. 
 
 
Figura 2.10 Espectros de IV (A) e de Raman (B) de (a) polioxomolibdato de Eu 6 e dos materiais 
híbridos de Eu com (b) ácido 3-hidroxipicolínico 8 e com (c) ácido picolínico 9. 
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As atribuições das bandas de elongação simétrica s(CO2) e assimétrica as(CO2) 
do carboxilato dos ligandos orgânicos são baseadas nos dados existentes na literatura 
para complexos de lantanídeos com ácido 3-hidroxipicolínico7 e com ácido 
picolínico.20,26,27 Observam-se desvios das bandas de elongação assimétrica do grupo 
carboxilato as(CO2) nos materiais híbridos (77 cm-1 e 91 cm-1 nos espectros de IV para os 
híbridos 8 e 9, respectivamente) relativamente ao ligando livre. Por outro lado, verificam-
se desvios da banda de elongação simétrica do grupo carboxilato s(CO2) para números 
de onda superiores (12 cm-1 e 40 cm-1 nos espectros de IV para os híbridos 8 e 9, 
respectivamente). Estes desvios indicam que a coordenação dos dois ligandos ao ião 
lantanídeo deverá envolver o grupo carboxilato. 
 
2.3.2 Estudos de fotoluminescência 
 
 A Figura 2.11 apresenta os espectros de excitação e de emissão do composto 
Na9[Eu(Mo5O18)2]·7H2O 6 juntamente com o POM análogo de tungsténio, de forma a 
permitir a comparação entre os espectros. O espectro de excitação do POM de 
molibdénio apresenta uma banda larga com dois componentes localizados a 
aproximadamente 266 nm e 323 nm, para além de uma série de linhas estreitas 
atribuídas às transições intra-4f6, 7F0 → 5D4-1, 5G2-5, 5L6 e 7F1 → 5D2,1. O componente 
localizado a  menores  comprimentos de onda (266 nm) está presente  nos  espectros  de 
 
 
 
Figura 2.11 Espectros à temperatura ambiente de (A) excitação monitorizados a 613 nm e de (B) 
emissão com excitação a 395 nm dos POMs do tipo [EuM10O36]9- de molibdénio (─) e de 
tungsténio (--). 
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excitação dos dois POMs contendo európio, e portanto, deverá corresponder a um estado 
LMCT associado a transições O → Eu. O componente a maior comprimento de onda 
(323 nm) corresponderá assim a um estado LMCT associado a transições O → Mo. A 
partir da análise destes espectros, verifica-se que os estados LMCT associados a 
transições O → Mo localizam-se a maiores energias do que os estados LMCT associados 
a transições O → W neste tipo de POMs. Os espectros de emissão dos POMs 
apresentam as linhas características do Eu3+ e que são atribuídas às transições 5D0 → 
7F0-4, ainda que com diferentes intensidades relativas. Por exemplo, a transição 5D0 → 7F4 
é a mais intensa no espectro do polioxotungstato, enquanto que no espectro do 
polioxomolibdato a linha mais intensa é a correspondente à transição 5D0 → 7F2. 
 Os espectros de excitação e de emissão à temperatura ambiente do composto 
Na9[Tb(Mo5O18)2]·11H2O 7 são apresentados na Figura 2.12. O espectro de excitação 
monitorizado na transição 5D4 → 7F5 (544 nm) exibe uma banda larga com dois 
componentes ( um ombro a cerca de 258 nm e um pico a 275 nm) e uma série de linhas 
intra-4f8 atribuídas às transições 7F6→ 5G4-6, 5L10, 5D3,4. O componente da banda larga 
localizado a menor energia (maior comprimento de onda) corresponde a um estado 
LMCT associado a transições O → Mo, enquanto que o componente a 258 nm deverá 
corresponder a um estado LMCT associado a transições O → Tb.28,29 O espectro de 
emissão é constituído pelas linhas intra-4f8 do Tb3+ atribuídas às transições 5D4 → 7F6-2. A 
variação do comprimento de onda de excitação parece não alterar o espectro de 
emissão, relativamente à posição e intensidade relativa das transições, possivelmente 
devido à presença de um único ambiente local de coordenação do Tb3+. 
 
 
Figura 2.12 Espectro de (A) excitação monitorizado a 544 nm e de emissão com excitação a 395 
nm (─) e 365 nm (--) do POM Na9[Tb(Mo5O18)2]·11H2O 7. 
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Os materiais híbridos com os ligandos 3-hidroxipicolinato 8 e picolinato 9 foram 
também estudados por fotoluminescência. A Figura 2.13 exibe os espectros de excitação 
e de emissão à temperatura ambiente destes materiais. Os dois espectros de excitação 
são constituídos por uma banda larga e por uma série de linhas estreitas típicas de 
compostos com Eu3+. As bandas largas apresentam dois componentes, o primeiro de 
maior intensidade localizado a cerca de 275 nm e o segundo de menor intensidade a 318 
nm. O componente a menores comprimentos de onda corresponde a um estado LMCT 
associado a transições O → Eu, enquanto que o outro componente a um estado LMCT 
associado a transições O → W, estando de acordo com o descrito na literatura para 
lantanopolioxometalatos.28,30-35  
 
 
Figura 2.13 Espectros de (A) excitação monitorizados a 613 nm e de (B) emissão com excitação a 
395 nm (─) e nas bandas de transferência de carga (--) dos materiais híbridos (a) 
Na13[Eu(Mo5O18)2(picOH)4]·14H2O  8 e (b) Na17[Eu(Mo5O18)2(pic)8]·10H2O 9. 
  
O espectro do material Na13[Eu(Mo5O18)2(picOH)4]·14H2O  8 apresenta ainda uma 
banda larga na região 350-375 nm que deverá corresponder às transições associadas 
com os estados ππ* do anel quelato do ligando orgânico HpicOH,14,19 como discutido 
anteriormente para os materiais híbridos análogos contendo tungsténio. 
Os espectros de emissão dos dois materiais exibem as linhas características do 
Eu3+ atribuídas às transições 5D0 → 7F0-4 com excitação directa nos níveis intra-4f6 (395 
nm) e nos estados LMCT (275 nm). Usando diferentes comprimentos de onda de 
excitação, observam-se algumas diferenças nos espectros de emissão, nomeadamente 
em relação à intensidade relativa das transições, o que indica a presença de, pelo 
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menos, dois ambientes locais de coordenação do ião lantanídeo em cada um dos 
materiais. 
 
2.4 Materiais híbridos com polioxometalatos do tipo Wells-Dawson 
  
 Foram preparados novos materiais híbridos contendo complexos de lantanídeos 
do isómero α2 do tipo Wells-Dawson como parte inorgânica (de forma abreviada LnP2M17) 
e o 3-hidroxipicolinato como ligando orgânico de fórmula: KyNa11-y[Lnx(α2-
P2M17O61)(picOH7)]·nH2O (M(VI) = W e Ln (III) = La 10, Ce 11, Sm 12, Eu 13, Tb 15, Er 
16;  M(VI) = Mo e Ln (III) = Eu 14). Estes complexos foram obtidos por reacção em 
soluções aquosas do sal de potássio do isómero α2 monolacunar de Wells-Dawson com 
ácido 3-hidroxipicolínico, cloretos dos lantanídeos e cloreto de potássio. 
Para poder realizar um estudo comparativo, foram também preparados os 
complexos do tipo 1:1 Ln:[α2-P2W17O61]10- ( Ln (III) = La, Ce, Sm, Eu, Tb, Er) utilizando o 
método descrito por Francesconi et al.36 
 
2.4.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
  
A Figura 2.14 apresenta os espectros de IV e de Raman do anião de Wells-
Dawson, do complexo de európio e do correspondente híbrido com ácido 3-
hidroxipicolínico 13. Os dados espectroscópicos dos híbridos 10-16 e dos respectivos 
lantanopolioxometalatos (LnPOMs) encontram-se na Tabela 2.3. As atribuições das 
bandas de elongação simétrica s(CO2) e assimétrica as(CO2) do carboxilato são 
baseadas nos dados existentes na literatura para complexos de picOH-.7 O deslocamento 
de cerca de 25 cm-1 observado em as(CO2) nos espectros de IV dos híbridos quando 
comparado com a banda a 1654 cm-1 do ácido 3-hidroxipicolínico, indica que o ligando 
coordena ao LnP2M17, provavelmente, através do grupo carboxilato. 
Relativamente à componente inorgânica, os híbridos exibem as bandas 
características do isómero α2 do anião de Wells-Dawson. O anião Wells-Dawson 
completo preparado [α-P2W18O62]6- exibe as elongações P-O típicas a 1090 e 1020 cm-1, 
enquanto as vibrações P-O do correspondente composto α2-lacunar [α2-P2W17O61]7- 
localizam-se a 1082, 1051 e 1015 cm-1, estando de acordo com o descrito na literatura.37 
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Figura 2.14 Espectros de IV (A) e de Raman (B) de (a) anião de Wells-Dawson, (b) do 
complexo de európio K7[Eu(α2-P2W17O61]·18H2O e (c) do correspondente híbrido K11[Eu2(α2-
P2W17O61)(picOH)7]·20H2O 13. 
 
Os espectros de IV dos materiais híbridos sintetizados 10-16, bem como, os dos 
respectivos LnPOMs apresentam  um   perfil  semelhante  ao  composto  α2-lacunar,  
relativamente   às  bandas  correspondentes às vibrações P-O. Os espectros  de  IV e  de 
Raman dos híbridos apresentam as bandas atribuídas às elongações metal-oxigénio 
terminal (M=O) e metal-oxigénio partilhado (M-O-M) a números de onda semelhantes 
aos dos respectivos LnPOMs. 
 
2.4.2 Caracterização por RMN do estado sólido 
  
Os dados de RMN de 31P MAS do composto α2-lacunar, dos 
lantanopolioxometalatos K7[Ln(α2-P2W17O61)]·xH2O com Ln(III) = La, Sm e Eu e dos 
correspondentes híbridos com HpicOH são apresentados na Tabela 2.4. A presença de 
dois conjuntos de picos nos espectros de RMN indica a existência de dois átomos de 
fósforo resultantes da estrutura de Wells-Dawson. A Figura 2.15 apresenta os espectros 
de RMN de 31P MAS dos POMs de Sm3+ e Eu3+, e respectivos híbridos 12 e 13. Os 
compostos de Eu3+ apresentam um desdobramento dos picos, provocado por uma 
desordem conhecida da estrutura do POM no estado sólido.38 É de salientar que, através 
do estudo por RMN de 31P MAS, foi possível confirmar que a estrutura do POM é mantida 
no material híbrido. 
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Tabela 2.4 Dados de RMN de 31P MAS dos híbridos 10, 12 e 13, respectivos 
lantanopolioxometalatos e do isómero α2 de Wells-Dawson (P1 designa o átomo de fósforo mais 
perto do local de coordenação do lantanídeo e P2 o átomo de fósforo mais distante).39 
 
Composto 
δ (ppm) 
P1 P2 
K10[α2-P2W17O61]·20H2O -6.7 -14.1 
K7[La(α2-P2W17O61)]·22H2O -7.8 -14.0 
K8Na3[La2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 10 -7.9 -14.2 
K7[Sm(α2-P2W17O61)]·18H2O -11.3 -14.9 
K9Na2[Sm2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·25H2O 12 -11.0 -14.4 
K7[Eu(α2-P2W17O61)]·18H2O 4.0 
1.8 
-13.0 
K11[Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 13 5.0 
1.7 
-12.2 
-13.6 
 
 
Figura 2.15 Espectros de RMN de 31P MAS dos compostos derivados de Wells-Dawson de 
samário (A) e európio (B): LnPOMs (a) e os respectivos híbridos 12 e 13 (b). 
 
Os dados de RMN de 13C CP MAS dos compostos 10 e 12 (Tabela 2.5, ver Figura 
2.1 para a numeração dos átomos de carbono) confirmam a presença do ligando 
orgânico nos materiais híbridos, observando-se um deslocamento dos picos quando 
comparados com os picos do ligando isolado. O deslocamento observado para o átomo 
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de carbono C7 indica que a ligação entre o ligando e o POM ocorre por coordenação do 
grupo carboxilato, como anteriormente evidenciado pelos espectros vibracionais. 
 
Tabela 2.5 Dados de RMN de 13C CP MAS do ácido 3-hidroxipicolínico e dos híbridos contendo 
La3+ 10 e  Sm3+ 12. 
Composto 
δ (ppm) 
C2 C3 C4 C5 C6 C7 
HpicOH 136 158 122 128 133 181 
K8Na3[La2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 10 140 159 128 128 131 175 
K9Na2[Sm2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·25H2O 12 135
140
153 125 125 131 172 
177 
 
2.4.3 Estudos de fotoluminescência 
 
Realizaram-se medidas de fotoluminescência de forma a estudar os processos de 
transferência de energia ligando-lantanídeo nos materiais híbridos. Na Figura 2.16 são 
apresentadas fotografias do POM de Eu (EuP2W17) e dos híbridos contendo Eu 13 e Tb 
15 excitados a 366 nm, sendo que o comportamento do POM de Tb (TbP2W17) é idêntico 
ao de Eu, ou seja, não se observa emissão sob radiação ultravioleta (366 nm). Através 
das fotografias, é possível constatar que as propriedades de emissão dos compostos são 
alteradas pela inclusão do ligando orgânico, observando-se emissão por excitação a 366 
nm nos dois materiais híbridos, que não se observava na ausência de picOH-. 
 
 
 
Figura 2.16 Fotografias do (a) EuP2W17 e dos materiais híbridos (b) de Eu 13 e (c) Tb 15  sob 
radiação UV (366 nm). 
  
 
(a) (b) (c) 
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Os espectros de excitação do tungstato (EuP2W17) e molibdato de Eu (EuP2Mo17), 
e de TbP2W17 monitorizados nas transições 5D0 → 7F2 e 5D4 → 7F5, respectivamente, são 
apresentados na Figura 2.17A. Os espectros dos compostos de Eu exibem uma série de 
linhas intra-4f6 atribuídas às transições entre os estados fundamentais 7F0,1 e os níveis 
excitados 5D4-1, 5G2-6 e 5L6. Para além disso, também é possível observar uma banda 
larga de baixa intensidade nos espectros do EuP2W17 (240-320 nm) e do EuP2Mo17 (280-
330 nm). O espectro de excitação do TbP2W17 exibe uma série de linhas intra-4f8 
correspondentes às transições 7F6→5D3,2, 5L10 (320-380 nm) e 7F6 → 5D4 (488 nm), bem 
como, uma banda larga semelhante à observada no espectro de excitação do EuP2W17. 
As bandas largas na região do UV presentes nos três espectros da Figura 2.17A são 
características de materiais contendo iões W(VI) ou Mo(VI), e são atribuídas à presença 
de processos de transferência de carga ligando-metal. Estes processos resultam da 
interacção entre os iões lantanídeo (Eu e Tb) e as componentes do POM, 
nomeadamente, estados de transferência de carga ligando-metal associados a transições 
O → Eu/Tb, O → W e O → Mo.28-30,32-35,40-47 A maior intensidade relativa das linhas intra-
4f indica que os iões metálicos são, preferencialmente, excitados através de excitação 
directa nos níveis intra-4f6 (Eu3+) e intra-4f8 (Tb3+) do que através dos processos de 
transferência de energia intramolecular envolvendo os estados de transferência de carga 
ligando-metal. 
 
 
 
Figura 2.17 Espectros de excitação à temperatura ambiente (A) do (a) EuP2W17, (b) do EuP2Mo17 
e (c) do TbP2W17 e (B) dos respectivos materiais híbridos (d) K11[Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 
13, (e) K11[Eu2(α2-P2Mo17O61)(picOH7)]·10H2O 14 e (f) K11[Tb2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 15. 
Os espectros foram monitorizados a 612 e 544 nm para os compostos de Eu3+ e Tb3+, 
respectivamente. 
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 A Figura 2.17B apresenta os espectros de excitação dos materiais híbridos de Eu 
e Tb com o ligando 3-hidroxipicolinato. Os espectros dos híbridos de Eu exibem uma 
banda muito larga com três principais componentes a 255, 320 e 368 nm e uma série de 
linhas intra-4f6, nomeadamente entre os níveis 7F0,1 e os níveis 5L6 e 5D2,1. Em relação ao 
híbrido de Tb, também se observa uma banda larga idêntica àquela descrita 
anteriormente, mas com um desvio para a região do azul (blueshift) de 368 para 350 nm 
do componente a maior comprimento de onda, bem como, a presença das transições 
típicas intra-4f8 7F6 → 5D4. Esta banda larga pode ser atribuída às transições envolvendo 
os estados ππ* do anel quelato do ligando orgânico.14,19,29 A maior intensidade relativa dos 
estados excitados do ligando comparativamente com as linhas intra-4f, especialmente 
para os híbridos 14 e 15, significa que, para os materiais híbridos, o processo de 
sensitização do lantanídeo é feito preferencialmente através dos níveis de energia do 
ligando (relativamente à excitação directa do lantanídeo). 
 Os espectros de emissão à temperatura ambiente dos LnPOMs de Eu e Tb são 
apresentados na Figura 2.18A. Os espectros são constituídos por uma série de linhas 
estreitas atribuídas às transições 5D0 → 7F0,4 características do Eu3+ e às transições 5D4 
→ 7F6-0 características do Tb3+, respectivamente. Variando o comprimento de onda de 
excitação, não se verificam alterações significativas na energia, na largura a meia altura 
(fwhm, do inglês “Full Width at Half Maximum”) nem no número de componentes de 
Stark, indicativo de que todos os iões lantanídeo ocupam o mesmo ambiente local médio 
em cada um dos LnPOMs. Relativamente aos compostos de Eu, a maior intensidade 
relativa da transição 5D0 → 7F2 indica que o ambiente local do Eu3+ é caracterizado por 
um grupo de simetria baixa sem centro de inversão. Para além disso, o facto de a 
transição não degenerada 5D0 → 7F0 apenas apresentar uma linha no espectro de 
emissão confirma a existência de um único ambiente local do Eu3+. Os valores da energia 
(E00) e largura a meia altura (fwhm00) desta transição foram calculados, obtendo-se, 
respectivamente, os valores de 17239.2 ± 0.1 cm-1 e 24.9 ± 0.1 cm-1 para o EuP2W17 e 
17242.7 ± 0.9 cm-1 e 48.5 ± 3.5 cm-1 para o EuP2Mo17. O facto de o valor de fwhm00 do 
EuP2Mo17 ser superior ao do EuP2W17 significa que, no primeiro existe uma maior 
distribuição de ambientes locais do Eu3+. Para além disso, as diferenças em termos de 
valores de E00, número e intensidade dos componentes de Stark, mostram que a primeira 
esfera de coordenação do Eu3+ é diferente nos dois compostos. 
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Figura 2.18 Espectros de emissão à temperatura ambiente (A) do (a) EuP2W17, (b) do EuP2Mo17 e 
(c) do TbP2W17 e (B) dos respectivos materiais híbridos (d) K11[Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 
13, (e) K11[Eu2(α2-P2Mo17O61)(picOH7)]·10H2O 14 e (f) K11[Tb2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 15. O 
comprimento de onda de excitação utilizado foi 395 e 320 nm para os compostos de Eu3+ e Tb3+, 
respectivamente. 
 
 A Figura 2.18B exibe os espectros de emissão dos materiais híbridos de Eu e Tb 
com 3-hidroxipicolinato. Estes espectros de emissão, de forma análoga aos descritos 
anteriormente, são constituídos pelas transições 5D0 → 7F0-4 para os compostos de Eu3+ e 
pelas transições 5D4 → 7F6-2 para o composto com Tb3+. Verificou-se que todos os 
espectros são independentes do comprimento de onda de excitação (300-465 nm), o que 
significa que existe uma distribuição única de ambientes locais para os iões lantanídeo 
em cada um dos materiais híbridos. O facto de não se detectar emissão por parte do 3-
hidroxipicolinato, indica a existência de fenómenos de transferência de energia entre os 
estados excitados do ligando orgânico e os níveis intra-4f6 do Eu3+ e intra-4f8 do Tb3+, 
visto este ligando emitir à temperatura ambiente.14 
 Os valores de E00 e fwhm00 foram determinados para os híbridos de Eu, obtendo-
se os valores de 17256.0 ± 0.1 cm-1 e 26.8 ± 0.1 cm-1 para o híbrido 13, e 17267.9 ± 0.1 
cm-1 e 27.4 ± 0.2 cm-1 para o híbrido 14. A diferença nos valores de E00 significa que a 
primeira esfera de coordenação do Eu3+ é diferente nos dois compostos. Comparando 
estes valores de E00 com os dos correspondentes POMs isolados, verifica-se um desvio 
para a região do azul, enquanto que, comparando com o valor de E00 descrito na 
literatura para o complexo de Eu3+ e 3-hidroxipicolinato (17251.4 ± 0.1 cm-1)14 observa-se 
um desvio para a região do vermelho. Estas observações estão de acordo com o facto de 
o ambiente local do Eu3+ nos materiais híbridos ser constituído pelo POM e pelo ligando 
3-hidroxipicolinato, para além de moléculas de água. 
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 Os tempos de vida dos estados excitados 5D0 (Eu3+) e 5D4 (Tb3+) foram calculados 
para os LnPOMs de Eu e Tb, e respectivos híbridos. Estes cálculos baseiam-se nas 
curvas de decaimento monitorizadas nas transições mais intensas do Eu3+ (5D0 → 7F2) e 
do Tb3+ (5D4 → 7F5), e com excitação directa nas intra-4f6 (5D2, 465 nm) e intra-4f8 (5D3, 
350 nm), respectivamente. Todas as curvas de decaimento apresentam um 
comportamento exponencial simples, confirmando o facto de todos os iões lantanídeo 
ocuparem o mesmo ambiente local médio em cada composto. Os valores obtidos para os 
compostos de Eu encontram-se resumidos na Tabela 2.6. Em relação aos compostos de 
Tb, observa-se um aumento no tempo de vida do nível 5D4 de 0.233 ± 0.005 ms no 
TbP2W17 para 0.424 ± 0.002 ms no híbrido 15, devido à inclusão do ligando orgânico. 
 
Tabela 2.6 Tempos de vida (τ), eficiência quântica (η), probabilidades de transição radiativa (kr) e 
não radiativa (knr) do nível 5D0, rendimento quântico absoluto de emissão (ϕ) e número de 
moléculas de água coordenadas ao ião Eu3+ (nH2O) para o EuP2W17 e o EuP2Mo17, e 
correspondentes híbridos 13 e 14. Estes parâmetros foram determinados utilizando espectros 
obtidos à temperatura ambiente e comprimento de onda de 465 nm. Os valores em parênteses 
foram adquiridos para um comprimento de onda de 320 nm. 
 EuP2W17 EuP2Mo17 13 14 
τ (ms) 0.525 ± 0.005 0.433 ± 0.002 0.377 ± 0.004 0.536 ± 0.003 
kr (ms-1) 0.272 0.494 0.455 0.592 
knr (ms-1) 1.633 1.816 2.198 1.274 
η 0.14 0.21 0.17 0.32 
ϕ 0.01 
 
0.18 
 
 
(0.04) 
0.04 
(0.08) 
nH2O 1.4 ± 0.1 1.6 ± 0.1 2.1 ± 0.1 1.0 ± 0.1 
 
  
O rendimento quântico absoluto de emissão foi medido para os compostos de Eu 
e Tb, usando excitação directa intra-4f e, no caso dos híbridos, excitação nos estados 
excitados do ligando orgânico (Tabela 2.6). O valor máximo de rendimento quântico foi 
obtido para o EuP2Mo17, utilizando excitação intra-4f6. O valor de rendimento quântico do 
híbrido 13 é inferior ao obtido para o correspondente LnPOM, sendo, no entanto, idêntico 
ao descrito na literatura para matrizes de xerogéis com K13[Eu(SiMoxW11-xO39)2] (0.031-
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0.034).48 No caso do TbP2W17, o valor de rendimento quântico é inferior ao limite de 
detecção do equipamento (0.01). No entanto, a presença dos ligandos orgânicos no 
híbrido 15, permite a utilização de comprimentos de onda de excitação na região do UV, 
obtendo-se deste modo, um aumento do valor de rendimento quântico para 0.08. 
Determinaram-se as probabilidades de transição radiativa (kr) e não radiativa (knr) 
do nível 5D0 e a eficiência quântica (η) para os compostos de Eu, recorrendo a um 
método baseado no espectro de emissão obtido à temperatura ambiente e nos valores de 
tempo de vida do nível 5D0.45,46 Os valores de eficiência quântica obtidos para os LnPOMs 
são inferiores aos descritos na literatura para polioxotungstatos de európio.29 Apesar de 
os compostos EuP2W17 e EuP2Mo17 apresentarem valores de kr elevados, os valores de 
knr são muito superiores aos apresentados na literatura para polioxotungstatos de 
európio, nomeadamente, valores de kr e knr de 0.153 e 0.326 cm-1 para o POM do tipo 
Keggin [Eu(PW11O39)2]11- e 0.139 e 0.215 cm-1 para o [EuW10O36]9-. 
Relativamente à eficiência quântica, verifica-se um aumento dos valores nos 
materiais híbridos comparando com os valores obtidos para os LnPOMs. No caso do 
composto EuP2Mo17 e do híbrido 14, este aumento é devido a um acréscimo no valor de 
kr e a um decréscimo no valor de knr. Por outro lado, a incorporação do ligando orgânico 
em 13, conduz a um aumento de cerca de 40% no valor de kr, ocorrendo no entanto uma 
diminuição mais significativa (aproximadamente 70%) no valor de knr. Com base nestes 
resultados, é possível concluir que o decréscimo do valor de rendimento quântico 
absoluto de emissão observado nos materiais de Eu3+ após a inclusão do ligando, é 
provocado por processos intrínsecos não radiativos associados ao 3-hidroxipicolinato, 
apesar da existência de processos de transferência de energia ligando-Eu3+. 
O valor obtido para o número de moléculas de água coordenadas ao ião Eu3+ para 
os LnPOMs de Eu, é, em média, de 1.5 moléculas na primeira esfera de coordenação do 
Eu3+. Este valor é inferior ao publicado na literatura36 para a estrutura cristalina de 1:1 
Ln[α2-P2W17O61]10- (nH2O = 3.0), possivelmente devido ao facto de os LnPOMs terem sido 
obtidos sob a forma de pó, através um processo de cristalização diferente. A 
incorporação do ligando orgânico levou a um aumento do número de moléculas de água 
na primeira esfera de coordenação do Eu3+ no híbrido 13, verificando-se o oposto 
relativamente ao híbrido 14. Esta diferença dos valores de nH2O nos materiais 13 e 14, 
significa que a primeira esfera de coordenação do Eu3+ é diferente nos dois híbridos. 
A Figura 2.19 apresenta o espectro de excitação monitorizado na região espectral 
do infravermelho próximo e o espectro de emissão sob excitação no UV para o híbrido 
K14[Er(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 16. O espectro apresenta uma banda muito larga 
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associada aos estados excitados do ligando, bem como, as transições características do 
Er3+, 4I15/2 → 4G11/2, 2H9/2, 4F5/2, 4F7/2, 4H11/2, 4S3/2. De forma análoga ao observado para os 
híbridos de Eu3+ e Tb3+, neste híbrido os iões Er3+ também são sensitizados pelos 
ligandos orgânicos através de processos de transferência de carga. O espectro de 
emissão do híbrido, com excitação na zona do UV através dos estados excitados do 
ligando, apresenta a emissão característica do Er3+ na zona do infravermelho próximo, 
resultante das transições intra-411, 4I13/2 → 4I15/2. 
 
 
Figura 2.19 Espectros de emissão no infravermelho próximo (1400-1700 nm) e de excitação na 
região espectral UV/Vis (240-560 nm) à  temperatura ambiente do híbrido K14[Er(α2-
P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 16 com excitação a 360 nm e monitorizado a 1535 nm, 
respectivamente. 
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2.5 Conclusões 
 
 Foram preparados novos materiais híbridos orgânico-inorgânicos constituídos por 
POMs do tipo [Ln(W5O18)2]9- e utilizando ácido 3-hidroxipicolínico como ligando orgânico 
1-5 de fórmula geral Nax(NBu4)9+y-x[Ln(W5O18)2(picOH)y]·nH2O (Ln (III) = Eu 1 e 2, Tb 3, Er 
4, Yb 5). Através do estudo por espectroscopia de IV e de difusão de Raman foi possível 
concluir que o ligando orgânico coordena ao ião lantanídeo através dos átomos de 
oxigénio do grupo carboxilato. A incorporação do ligando orgânico influencia a emissão 
do ião lantanídeo. A excitação através dos estados excitados do ligando no híbrido 2 
revelou-se mais eficiente do que a excitação directa nos níveis do Eu3+. Verificou-se, 
pelos estudos de luminescência, a presença de mais do que um ambiente local do 
lantanídeo nos híbridos de Eu3+ 2 e Tb3+ 3. Os valores dos tempos de vida calculados 
para os estados excitados do Eu3+ e Tb3+ foram 0.280 ± 0.003 ms e 0.060 ± 0.001 ms e 
0.877 ± 0.005 ms e 0.284 ± 0.003 ms para os híbridos 2 e 3, respectivamente. 
Preparam-se novos lantanopolioxometalatos do tipo [Ln(Mo5O18)2]9- (Ln (III) = Eu 6, 
Tb 7) e correspondentes híbridos com ácido 3-hidroxipicolínico 8 e ácido picolínico 9 
como ligandos. A comparação do composto [Eu(Mo5O18)2]9- 6 com o correspondente 
polioxotungstato permitiu a atribuição das bandas de transferência de carga LMCT O → 
Mo e O → W para este tipo de POMs. Apesar de este tipo de POMs com Mo (VI) não se 
encontrar descrito na literatura, a sua caracterização espectroscópica por comparação 
com os LnPOMs de W (VI) sugere que os dois tipos de POMs apresentam estruturas 
semelhantes. 
Sintetizaram-se novos híbridos usando isómeros α2 do tipo Wells-Dawson como 
parte inorgânica e o ácido 3-hidroxipicolínico como ligando orgânico de fórmula geral 
KyNa11-y[Lnx(α2-P2M17O61)(picOH)7]·nH2O (M(VI) = W e Ln (III) = La 10, Ce 11, Sm 12, Eu 
13, Tb 15, Er 16;  M(VI) = Mo e Ln (III) = Eu 14). O estudo por RMN de 31P MAS permitiu 
confirmar a estrutura inorgânica dos materiais híbridos. Os dados espectroscópicos de IV 
e de Raman, juntamente com os dados de RMN de 13C MAS, indicam que a coordenação 
do ligando aos iões lantanídeo nos híbridos é feita através do grupo carboxilato. Os 
híbridos obtidos emitem a diferentes comprimentos de onda desde a região do UV/Vis até 
à região do infravermelho próximo e são caracterizados por um único ambiente local do 
ião lantanídeo. A emissão intra-4f dos iões de Eu3+, Tb3+ e Er3+ é sensitizada pelo ligando 
3-hidroxipicolinato e pelo POM. Relativamente aos valores dos tempos de vida dos iões 
lantanídeo, a inclusão do ligando conduziu a um aumento nos materiais híbridos 14 e 15 
(0.536 ± 0.003 ms e 0.424 ± 0.002 ms, respectivamente). O Eu3+ no híbrido 13 apresenta 
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um valor do tempo de vida (0.377 ± 0.004 ms) inferior relativamente ao valor do 
lantanídeo no POM sem o ligando orgânico (0.525 ± 0.005 ms). A incorporação do 
ligando orgânico levou a um aumento do valor de eficiência quântica do nível 5D0 de 0.14 
para 0.17 e de 0.21 para 0.32 nos compostos de tungsténio e molibdénio, 
respectivamente. No entanto, verificou-se uma diminuição do rendimento quântico nos 
materiais híbridos com a incorporação do ligando. 
 A preparação de materiais híbridos por incorporação de um ligando orgânico num 
lantanopolioxometalato revelou-se importante ao nível das alterações induzidas nas 
propriedades de luminescência destes materiais. O estudo dos compostos de Eu (III) 
permitiu demonstrar que, na maioria dos materiais híbridos, a excitação se realizou 
sobretudo através da absorção de energia pelo ligando e pelo próprio POM, a qual era 
posteriormente transferida para o lantanídeo. As características de emissão foram 
alteradas. 
 Obtiveram-se materiais com uma gama de comprimentos de onda onde a 
excitação era possível mais alargada. No caso dos materiais híbridos com POMs do tipo 
Wells-Dawson, é curioso verificar, pelo estudo dos compostos de Eu (III), que a presença 
do ligando veio intensificar a absorção de energia através do POM (praticamente 
inexistente), além de introduzir a absorção de energia através do ligando. Nestes últimos 
compostos, na ausência de ligando não era visível qualquer emissão sob uma lâmpada 
UV a 366 nm, que após introdução do ligando se tornou nítida (Figura 2.16).   
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2.6 Parte experimental 
 
2.6.1 Polioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- 
 
Síntese de lantanopolioxotungstatos Na9[Ln(W5O18)2]·xH2O 
 
Os compostos do tipo [Ln(W5O18)2]9- (Ln (III) = Eu, Tb, Er, Yb) foram preparados 
de acordo com o método publicado por Peacock e Weakley.23 Ajustou-se o pH de uma 
solução de tungstato de sódio dihidratado (5.01 g; 15.2 mmol) em água (7 mL) a 7.0 por 
adição de CH3COOH glacial. A solução foi aquecida a 90 ºC, à qual se adicionou uma 
solução quente de Ln(NO3)3·xH2O (1.52 mmol) em água (2 mL) gota a gota e uma 
solução de NaCl (1.02 g; 17.5 mmol) em água (8 mL). A mistura foi colocada em agitação 
a 90 ºC durante 30 minutos e deixada a arrefecer à temperatura ambiente. Após 3 dias 
no frigorífico, observou-se a formação de um precipitado, o qual foi filtrado, lavado com 
etanol e colocado a secar no exsicador com sílica gel (massa obtida ≈ 4.15; rendimento ≈ 
90%). 
 
Síntese de híbridos Nay(NBu4)x[Ln(W5O18)2(picOH)z]·nH2O 
  
Preparam-se compostos do tipo Nay(NBu4)x[Ln(W5O18)2(picOH)z]·nH2O, com Ln 
(III) = Eu 1, Tb 3, Er 4, Yb 5 para x = 0, e com Ln (III) = Eu 2 para x = 2. Aqueceu-se uma 
solução de tungstato de sódio dihidratado (5.01 g; 15.2 mmol) em água (7 mL) a 90 ºC e 
adicionou-se uma solução de HpicOH (0.43 g; 3.04 mmol) em água (30 mL), obtendo-se 
uma mistura com pH = 7.9. Posteriormente, adicionou-se uma solução quente de 
Ln(NO3)3·xH2O (1.52 mmol) em água (2 mL) e a mistura resultante foi mantida a 90 ºC 
durante 30 minutos. A mistura foi deixada a arrefecer à temperatura ambiente e o sólido 
obtido foi filtrado, lavado com etanol e colocado a secar num exsicador com sílica gel 
(massa obtida ≈ 1.25 g; rendimento ≈ 23%). 
No caso dos híbridos 2 e 3, o pH da solução inicial de tungstato de sódio 
dihidratado foi ajustado a 7.0 por adição de CH3COOH glacial e a adição do ligando foi 
realizada após a adição do nitrato de lantanídeo. Na preparação do híbrido 2, foi 
adicionada, no final da síntese, uma solução de cloreto de tetrabutilamónio (1.54 g; 5.55 
mmol) em água (15 mL). 
A Tabela 2.7 apresenta os valores de análise elementar de C, N e H obtidos para 
cada um dos híbridos sintetizados. 
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Tabela 2.7 Dados de análise elementara (%) dos híbridos com ácido 3-hidroxipicolínico 1-5. 
Composto C N H 
Na17[Eu(W5O18)2(picOH)8]·20H2O 1 12.98 
(13.04)
2.72 
(2.53)
1.94 
(1.64) 
Na13(NBu4)2[Eu(W5O18)2(picOH)6]·25H2O 2 14.24 
(17.64)
2.14 
(2.42)
4.51 
(3.18) 
Na11[Tb(W5O18)2(picOH)2]·25H2O 3 4.04 
(4.06) 
0.69 
(0.79)
1.44 
(1.65) 
Na11[Er(W5O18)2(picOH)2]·25H2O 4 3.90 
(4.05) 
0.66 
(0.79)
1.58 
(1.64) 
Na13[Yb(W5O18)2(picOH)4]·15H2O 5 7.90 
(7.77) 
1.73 
(1.51)
1.47 
(1.25) 
a valores calculados entre parênteses. 
 
2.6.2 Polioxometalatos do tipo [Ln(Mo5O18)2]9- 
 
Sintese de lantanopolioxomolibdatos [Ln(Mo5O18)2]9- 
  
Os POMs do tipo [Ln(Mo5O18)2]9- (Ln (III) = Eu, Tb) foram preparados através de 
uma modificação do método descrito por Peacock e Weakley.23 A uma solução a 90 ºC 
de molibdato de sódio dihidratado (3.98 g; 16.4 mmol) em água (7 mL) com o pH ajustado 
a 7.0 por adição de CH3COOH glacial, adicionou-se gota a gota uma solução quente de 
Ln(NO3)3·xH2O (1.64 mmol) em água (2 mL). Posteriormente, foi adicionada uma solução 
de NaCl (1.13 g; 19.3 mmol) em água (8 mL) e a mistura resultante foi deixada em 
agitação a 90 ºC durante 30 minutos. A mistura foi colocada no frigorífico e o precipitado 
branco resultante foi filtrado, lavado com etanol e colocado a secar no exsicador com 
sílica gel (massa obtida ≈ 1.64 g; rendimento ≈ 49%). 
 
Síntese de híbrido com HpicOH 
  
Realizaram-se várias tentativas de síntese para a preparação de materiais 
híbridos constituídos por [Eu(Mo5O18)2]9- e o ácido 3-hidroxipicolínico através do método 
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anteriormente descrito para os polioxotungstatos. Não tendo sido possível obter o 
composto pretendido, optou-se por sintetizar estes materiais partindo do POM em vez do 
sal de tungsténio, recorrendo a reacções em refluxo e a sínteses hidrotérmicas. Nos dois 
casos, utilizaram-se soluções aquosas de Na9[Eu(Mo5O18)2]·7H2O (0.50 g; 0.25 mmol) e 
de ácido 3-hidroxipicolínico (0.15 g; 1.1 mmol). Na síntese hidrotérmica, a mistura foi 
colocada numa autoclave dentro de uma estufa a 100 ºC durante 3 dias e posteriormente, 
arrefecida até à temperatura ambiente à velocidade de 0.05 ºC/min. Obtiveram-se sólidos 
brancos que foram filtrados, lavados com etanol e colocados a secar no exsicador com 
sílica gel (massa obtida ≈ 0.31 g; rendimento ≈ 44%).  
 
Síntese de híbrido com Hpic 
  
A síntese de materiais híbridos com ácido picolínico foi realizada de forma 
análoga à utilizada para a preparação dos híbridos com lantanopolioxotungstatos e ácido 
3-hidroxipicolínico. A uma solução de molibdato de sódio dihidratado (3.69 g; 15.2 mmol) 
em água (7 mL) adicionou-se uma solução de ácido picolínico (1.13 g; 9.12 mmol) em 
água (5 mL). A mistura foi aquecida a 90 ºC e adicionou-se gota a gota uma solução 
quente de Eu(NO3)3·5H2O (0.66 g; 1.52 mmol) em água (2 mL). A mistura foi deixada em 
agitação a 90 ºC durante 30 minutos e colocada no frigorífico durante 3 dias. O sólido 
branco formado foi filtrado, lavado com etanol e colocado a secar no exsicador com sílica 
gel (massa obtida = 2.32; rendimento = 47%). 
 Os valores de análise elementar de C, N e H obtidos para estes materiais híbridos 
são apresentados na Tabela 2.8. 
 
 
Tabela 2.8 Dados de análise elementara (%) dos híbridos com o POM do tipo [Eu(Mo5O18)2]9- 8,9. 
Composto C N H 
Na13[Eu(Mo5O18)2(picOH)4]·14H2O 8 9.81 
(10.3)
1.91 
(2.01) 
1.57 
(1.59) 
Na17[Eu(Mo5O18)2(pic)8]·10H2O 9 18.8 
(17.8)
3.85 
(3.46) 
1.65 
(1.62) 
 a valores calculados entre parênteses. 
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2.6.3 Polioxometalatos do tipo Wells-Dawson 
 
Síntese do isómero α do polioxotungstato de Wells-Dawson 
 
O composto K6[α-P2W18O62]·14H2O foi preparado de acordo com o procedimento 
descrito por Nadjo et al.49 A uma solução de tungstato de sódio dihidratado (30.0 g;         
92 mmol) em água (40 mL) adicionou-se uma solução HCl 4M (25 mL; 100 mmol), 
verificando-se a formação de um precipitado branco que se dissolveu com a agitação. 
Adicionou-se lentamente uma solução de H3PO4 4M (47 mL; 188 mmol) e colocou-se a 
mistura em refluxo durante 24 horas. A mistura foi deixada a arrefecer à temperatura 
ambiente, adicionou-se uma solução de KCl (15.0 g; 201 mmol) em água (60 mL) e 
colocou-se no frigorífico durante 3 dias. O sólido amarelo obtido foi filtrado e dissolvido 
em água (65 mL), e a solução resultante colocada em refluxo a 80 ºC durante 72 horas. A 
solução foi colocada no frigorífico durante 5 dias e o precipitado amarelo filtrado, lavado 
com etanol e seco no exsicador com sílica gel (massa obtida = 10.1 g; rendimento = 
41%). 
 
Síntese do isómero α2 da forma monolacunar do polioxotungstato de Wells-Dawson 
 
A preparação do composto K10[α2-P2W17O61]·20H2O foi realizada seguindo o 
método publicado por Contant.50 Adicionou-se uma solução de KHCO3 (1.52 g; 15.2 
mmol) em água (4 mL) a uma solução de K6[α-P2W18O62]·14H2O (4.16 g; 0.86 mmol) em 
água (4 mL). A mistura foi deixada em agitação durante 1 hora e o sólido branco obtido 
foi filtrado e dissolvido em água quente (15 mL). A solução foi colocada no frigorífico 
durante 48 horas e o precipitado filtrado e colocado a secar no exsicador com sílica gel 
(massa obtida = 3.27 g; rendimento = 73%). 
 
Síntese do isómero α2 da forma monolacunar do polioxomolibdato de Wells-Dawson 
 
O composto K10[α2-P2Mo17O61]·20H2O foi preparado através de uma adaptação do 
método descrito por Róman et al.51 Preparou-se uma solução de molibdato de sódio 
dihidratado (4.37 g; 18.0 mmol) e NaHPO4 (0.29 g; 2.0 mmol) em água (20 mL), 
ajustando-se o pH a 4.0 por adição de HCl 1M e colocou-se em agitação durante 30 
minutos. De seguida, adicionou-se uma solução de KCl (2.27 g; 30.5 mmol) em água   
(10 mL; pH ajustado a 3.6 por adição de HCl 1M) e deixou-se a mistura em agitação 
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durante 30 minutos. Após este tempo, colocou-se a mistura no frigorífico durante 48 
horas e o sólido branco obtido foi filtrado e colocado a secar no exsicador com sílica gel 
(massa obtida = 1.33 g; rendimento = 37%). 
 
Síntese de lantanopolioxometalatos com os isómeros α2 do tipo Wells-Dawson 
 
Os compostos K7[Ln(α2-P2M17O61)]·xH2O (M(VI) = W e Ln(III) = La, Ce, Sm, Eu, 
Tb, Er; ou M(VI) = Mo e Ln(III) = Eu) foram sintetizados utilizando uma modificação do 
método descrito na literatura.36 O polioxometalato monolacunar (0.051 mmol) respectivo 
foi dissolvido numa solução tampão de acetato (3.0 mL de solução aquosa de 
CH3COONa 0.5 M, com o pH ajustado a 5.5 por adição de CH3COOH glacial) a 70 ºC. 
Posteriormente, adicionou-se gota a gota uma solução de LnCl3·xH2O (0.15 mmol) em 
água (2 mL) seguida da adição de uma solução de KCl   (1.50 g; 20.0 mmol) em água (10 
mL). A mistura resultante foi deixada em agitação a 70 ºC durante 30 minutos e colocada 
no frigorífico durante 72 horas, verificando-se a formação de um precipitado incolor. O 
precipitado foi filtrado, lavado com etanol e colocado a secar no exsicador com sílica gel 
(massa obtida ≈ 0.24 g; rendimento ≈ 96%).  
 
Síntese de híbridos do tipo Ky[Lnx(α2-P2M17O61)(picOH)7]·nH2O 
 
Foram preparados compostos do tipo Kn[Lnx(α2-P2M17O61)(picOH)7]·yH2O, com 
Ln(III) = La 10, Ce 11, Sm 12, Eu 13, Tb 15, Er 16 para M (VI) = W, e com Ln(III) = Eu 14 
para M (VI) = Mo. O método de síntese inicia-se com a dissolução do sal de potássio dos 
isómeros α2 monolacunares K10[α2-P2M17O61]·20H2O (0.051 mmol) numa solução tampão 
de acetato (3.0 mL de solução aquosa de CH3COONa 0.5 M, com o pH ajustado a 5.5 por 
adição de CH3COOH glacial) a 70 ºC. Adicionaram-se uma solução de HpicOH (0.087 g; 
0.61 mmol) em água (10 mL) e uma solução quente de LnCl3·xH2O (0.15 mmol) em água 
(2 mL) gota a gota. Por fim, adicionou-se uma solução de KCl (1.50 g; 20.0 mmol) em 
água (10 mL) e deixou--se a mistura em agitação a 70 ºC durante 30 minutos. A mistura 
foi colocada no frigorífico durante 72 horas, ocorrendo a formação de um sólido de 
tonalidade bege, o qual foi filtrado, lavado com etanol e seco no exsicador com sílica gel 
(massa obtida ≈ 0.31 g; rendimento ≈ 97%). 
Os valores de análise elementar e de ICP dos compostos 10-16 são apresentados 
na Tabela 2.9. 
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Tabela 2.9 Dados de análise elementar e de ICPa (%) dos materiais híbridos 10-16. 
Composto C N H K Ln P W 
K8Na3[La2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 10 8.90 
(8.20) 
1.58 
(1.59) 
1.36 
(1.11) 
5.20 
(5.09) 
4.73 
(4.52) 
1.07 
(1.01) 
49.9 
(50.8) 
K8Na3[Ce2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 11 9.04 
(8.20) 
1.77 
(1.59) 
1.12 
(1.11) 
5.42 
(5.08) 
5.93 
(4.55) 
1.06 
(1.01) 
47.4 
(50.8) 
K9Na2[Sm2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·25H2O 12 8.30 
(8.03) 
1.55 
(1.56) 
1.41 
(1.25) 
5.68 
(5.60) 
4.42 
(4.79) 
0.94 
(0.99) 
47.1 
(49.8) 
K11[Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 13 8.34 
(8.10) 
1.59 
(1.58) 
1.34 
(1.10) 
6.36 
(6.91) 
4.66 
(4.88) 
0.92 
(1.00) 
48.4 
(50.2) 
K11[Eu2(α2-P2Mo17O61)(picOH7)]·10H2O 14 14.0 
(11.1) 
2.88 
(2.15) 
0.95 
(1.06) 
10.6 
(9.45) 
4.39 
(6.68) 
0.40 
(1.36) 
30.5 
(35.8) 
K11[Tb2(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 15 7.40 
(8.09) 
1.41 
(1.57) 
1.13 
(1.10) 
9.00 
(6.89) 
5.33 
(5.10) 
0.90 
(0.99) 
42.2 
(50.1) 
K14[Er(α2-P2W17O61)(picOH7)]·20H2O 16 7.37 
(8.13) 
1.63 
(1.58) 
1.09 
(1.10) 
10.7 
(8.82) 
1.89 
(2.70) 
1.02 
(1.00) 
48.4 
(50.4) 
a valores calculados entre parênteses. 
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3.1 Introdução 
 
 O objectivo do trabalho apresentado neste capítulo foi a preparação de 
nanocompósitos do tipo “core/shell” compostos por um núcleo de POM rodeado por uma 
camada de sílica. A encapsulação dos POM foi realizada através de um método de 
microemulsão inversa para a hidrólise do tetraetoxissilano (TEOS). Prepararam-se 
nanopartículas do tipo POM/SiO2 com um tipo de POM assim como nanocompósitos 
contendo diferentes lantanopolioxometalatos no interior das nanopartículas de forma a 
combinar as propriedades dos diferentes lantanídeos. A composição e morfologia dos 
compostos foi confirmada por métodos espectroscópicos, microscopia electrónica e 
análise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX, do inglês “Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy”). 
Os nanocompósitos preparados apresentam a versatilidade de as suas 
propriedades de fotoluminescência poderem ser modificadas através da alteração da 
esfera de coordenação do POM ou pelo uso de diferentes lantanopolioxometalatos. 
 
3.1.1 Nanomateriais 
 
 A palavra nanotecnologia é um termo relativamente recente, apesar de existirem 
exemplos do uso de nanopartículas que remontam até ao século 4 D.C. como a taça de 
Lycurgus.1 Este é o exemplo mais conhecido das primeiras aplicações de nanopartículas, 
as quais são responsáveis pela diferença de cor apresentada quando a luz incide no 
exterior ou no interior da taça (Figura 3.1). 
 
     (a)            (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1 Imagens da taça de Lycurgus iluminada pelo (a) exterior e (b) interior.2 
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O crescimento exponencial da nanotecnologia verificado na última década é 
devido sobretudo ao aparecimento e/ou desenvolvimento de novas técnicas de 
caracterização e manipulação de nanomateriais, fundamentalmente ao nível da 
microscopia electrónica e microscopia de força atómica.3 O grande interesse 
demonstrado pelos nanomateriais deve-se às suas aplicações nas áreas de electrónica,4 
óptica,5 catálise,6 cerâmica,7 armazenamento magnético de dados8 e medicina.9 Este 
interesse é bem demonstrado pelo valor do crescimento anual médio do número de 
artigos científicos relacionados com nanotecnologia que é de 20.7% desde 1991.10 Uma 
das características dos nanomateriais é a sua elevada percentagem de electrões à 
superfície, o que conduz a fenómenos dependentes do tamanho. O tamanho reduzido 
das partículas limita a distribuição espacial dos electrões, levando a níveis de energia 
discretos.11 A Figura 3.2 exibe a variação de cor de nanopartículas de ouro com o 
tamanho, provocada por alterações na frequência de ressonância de plasmão. 
 
 
Figura 3.2 Variação de cor em nanopartículas de ouro com o tamanho12 e em nanobastonetes de 
ouro com o aumento da razão altura/raio.1  
 
O prefixo nano está associado a estruturas que tenham pelo menos uma das 
dimensões entre 1-100 nm13 e cujas propriedades sejam diferentes das observadas no 
material macrométrico correspondente.14 A preparação de nanomateriais pode ser 
realizada recorrendo a duas metodologias: “top-down” (de cima para baixo) e “bottom-up” 
(de baixo para cima). Na metodologia “top-down” os nanomateriais são obtidos a partir de 
um material macroscópico até se obter materiais à escala nanométrica, sendo realizada 
principalmente por métodos litográficos. Na metodologia “bottom-up” a construção dos 
nanomateriais é feita quimicamente desde o nível molecular ou atómico, e constitui a 
base da nanoquímica. 
 Vários conceitos apareceram nos últimos anos associados à nanotecnologia, 
como nanopartícula e nanocompósito. As nanopartículas são nanomateriais cujas três 
dimensões se encontram à escala nanométrica. Por outro lado, um nanocompósito 
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consiste num material constituído por dois ou mais componentes estruturalmente distintos 
em que, pelo menos um deles se encontra na escala nanométrica, e que possui 
propriedades estruturais e funcionais diferentes das apresentadas por um dos seus 
componentes individualmente. Nos nanocompósitos, um dos componentes encontra-se 
disperso no outro componente designado por matriz, a qual pode ser orgânica (por 
exemplo, um polímero) ou inorgânica (material cerâmico ou um metal).15 
 O revestimento de nanopartículas tornou-se um método eficaz para proteger e 
preservar as propriedades das partículas. Surge assim o conceito de nanopartículas do 
tipo “core/shell” (núcleo/coroa), isto é, nanocompósitos constituídos por um núcleo 
composto por nanopartículas (metálicas, magnéticas, semicondutoras ou cerâmicas) 
rodeado por uma camada (polimérica, metálica ou cerâmica). A sílica é um dos materiais 
mais utilizados no revestimento de nanopartículas, principalmente devido à sua elevada 
estabilidade, especialmente em meio aquoso, e ao facto de ser um material 
quimicamente inerte e opticamente transparente.16 Apesar de existirem vários métodos 
para o revestimento de nanopartículas com sílica, o mais utilizado é o método de 
microemulsão, o qual pode ser realizado de duas formas distintas. No primeiro caso, o 
revestimento com sílica é realizado a partir de nanopartículas previamente sintetizadas 
que são transferidas para microemulsões (Figura 3.3a). No outro caso, a formação das 
nanopartículas ocorre dentro das micelas, as quais actuam como nanoreactores limitando 
o tamanho das nanopartículas (Figura 3.3b). 
 
 
 
 
Figura 3.3 Esquema das diferentes formas de revestimento de nanopartículas com sílica por 
microemulsão.16 
 
 Ying et al.17 descrevem o revestimento de nanopartículas de ouro hidrofóbicas 
com 3-4 nm de diâmetro com sílica. A camada de sílica permite, de forma relativamente 
(a) 
(b) 
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simples, a posterior funcionalização com um anticorpo específico, resultando num 
nanocompósito com potenciais aplicações na detecção de proteínas. 
 
3.1.2 Microemulsão inversa 
 
A encapsulação de diversos tipos de nanopartículas em sílica amorfa quer pelo 
método de Stöber18 quer pela síntese em microemulsão19 tornou-se uma técnica 
amplamente utilizada.20,21 A elevada área superficial assim como a facilidade de 
funcionalização da superfície da sílica, permite a utilização destes tipo de materiais no 
fabrico de biosensores,22-24 na marcação de células25,26 e em sistemas para a libertação 
controlada de fármacos.27,28  
O método de Stöber foi descrito em 1968 e consiste na preparação de 
nanopartículas de sílica monodispersas através da hidrólise e condensação de alcóxidos 
de silício em soluções alcoólicas na presença de água e amónia como catalisador. 
Neste trabalho, o método utilizado para a preparação das nanopartículas do tipo 
“core/shell” foi o método de microemulsão inversa, o qual foi desenvolvido por Arriagada 
e Osseo-Asare.29,30 Este método quando comparado com o método de Stöber, permite 
um melhor controlo da distribuição do tamanho de partícula, especialmente na gama 
entre os 30-150 nm.31 
Uma microemulsão consiste numa dispersão estável de dois líquidos imiscíveis 
estabilizada por um filme de moléculas activas na superfície (agente tensioactivo).32 As 
microemulsões aquoso-orgânicas ou micelas invertidas consistem num sistema 
quaternário constituído por um agente tensioactivo, um agente co-tensioactivo, um 
solvente apolar e água. Os agentes tensioactivos podem ser catiónicos, aniónicos ou não 
iónicos de acordo com a carga da sua parte hidrofílica. Nas micelas invertidas, a fase 
aquosa encontra-se dispersa na forma de gotículas numa fase orgânica contínua. Estas 
gotículas de água estão rodeadas por moléculas do agente tensioactivo, estando a parte 
hidrofílica voltada para o interior da micela e a parte hidrofóbica na direcção da fase 
orgânica (Figura 3.4). 
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Figura 3.4 Representação de uma micela invertida. 
 
 Neste trabalho utilizou-se o Triton X-100 como agente tensioactivo, o 1-octanol 
como co-surfactante e o ciclohexano como fase orgânica. O Triton X-100 (Figura 3.5) 
trata-se de um agente tensioactivo não-iónico, isto é a sua parte hidrofílica não possui 
carga eléctrica. 
 
 
Figura 3.5 Fórmula de estrutura do Triton X-100. 
 
 Para a síntese das nanopartículas, são preparadas duas microemulsões, uma 
contendo o POM dentro das micelas invertidas e TEOS, e outra com amónia no interior 
das micelas. A mistura destas duas microemulsões leva à ocorrência de colisões entre os 
dois tipos de microemulsões, ocorrendo troca do conteúdo presente nas gotículas de 
água (Figura 3.6). Este processo de coalescência é fundamental, visto que desta forma 
os reagentes das duas microemulsões entram em contacto, resultando numa mistura 
homogénea.33 A reacção ocorre dentro das gotículas de água, as quais funcionam como 
nanoreactores, limitando o tamanho do núcleo. A razão entre a concentração de água e 
de agente tensioactivo (w0 = [H2O]/[tensioactivo]) determina o tamanho das micelas 
invertidas,34 ou seja, um valor mais baixo de w0 significa um menor tamanho médio das 
nanopartículas. 
O agente co-tensioactivo (geralmente um álcool) é utilizado para reduzir as 
repulsões electrostáticas entre as partes hidrofílicas do surfactante, permitindo a 
diminuição do tamanho das micelas. 
 
Fase orgânica 
H2O 
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Figura 3.6 Esquema da síntese das nanopartículas “core/shell” por microemulsão 
invertida. 
 
A hidrólise alcalina do TEOS e as reacções de condensação dos oligómeros de 
sílica, levam à formação de uma camada de sílica à volta dos POMs (Figura 3.7). 
 
 
Figura 3.7 Reacções de hidrólise e de condensação que ocorrem na formação de sílica. 
 
 
O método de microemulsão inversa para a preparação de nanopartículas 
revestidas com sílica tem sido amplamente utilizado na encapsulação de materiais 
luminescentes como semiconductores,35,36 corantes orgânicos37,38 e complexos de 
lantanídeos.39 
 
 
 
TEOS 
TEOS
NH3(aq.) 
POM 
POM
NH3(aq.)
Hidrólise
alcalina
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3.2 Nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- 
  
Preparam-se nanopartículas do tipo POM/SiO2 constituídas por um núcleo de 
POM encapsulado numa camada amorfa de sílica. Estes nanocompósitos foram 
sintetizados através da hidrólise alcalina de TEOS usando um método de microemulsão 
inversa. Os POMs utilizados são decatungstatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- com Ln (III) = La, 
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho e Er. Verificou-se que a fotoluminescência dos 
nanocompósitos de Eu e Tb pode ser modificada, alargando o intervalo de possíveis 
comprimentos de onda de excitação até maiores comprimentos de onda, por 
coordenação de um ligando orgânico como o ácido 3-hidroxipicolínico. 
 
3.2.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam os dados de espectroscopia vibracional dos 
nanocompósitos designados por POM/SiO2 (em que POM se refere ao 
lantanopolioxometalato de partida) e dos lantanopolioxometalatos utilizados na sua 
preparação. Os espectros de IV e de Raman do POM de európio, do correspondente 
nanocompósito de európio 21 e do nanocompósito de európio e térbio 26 são 
apresentados na Figura 3.8. 
  
  
Figura 3.8 Espectros de (A) IV e de (B) Raman do (a) POM de Eu, (b) do correspondente 
nanocompósito de Eu 21 e (c) do nanocompósito misto de Eu e Tb 26. 
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 A presença dos POMs nos nanocompósitos de POM/SiO2 pode ser verificada 
pelas bandas existentes na região entre 700-1000 cm-1 nos espectros de IV e de Raman. 
Estas bandas correspondem a modos vibracionais do POM, nomeadamente a 
elongações metal-oxigénio terminal (932-969 cm-1) e a elongações metal-oxigénio 
partilhado (788-891 cm-1).40,41 Nos espectros de IV, as bandas intensas da sílica podem 
ocultar alguns dos modos vibracionais do POM. Deste modo, e como a sílica tem um 
sinal fraco no Raman, os espectros de Raman permitem uma melhor observação das 
vibrações do POM sem a interferência das bandas originadas pela camada de sílica 
amorfa.  
 
Tabela 3.1 Dados de espectroscopia vibracional (cm-1)a dos POMs usados. 
Composto (W=O) (W-O-W) 
Na9[La(W5O18)2]·13H2O 943 F 
966 mF 
838 mF, 777 mF, 705 mF 
886 F, 842 w 
Na9[Pr(W5O18)2]·12H2O 932 mF 
957 mF 
838 mF, 801 om, 707 mF 
889 F, 841 w 
Na9[Nd(W5O18)2]·11H2O 932 F 
956 mF 
882 om, 839 F, 704 mF 
890 F, 842 w 
Na9[Sm(W5O18)2]·15H2O 942 F 
955 mF 
885 mF, 836 mF, 790 mF 
903 m, 834 w 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O 937 mF 
945 mF 
846 mF, 788 mF, 705 mF 
892 F, 840 w 
Na9[Gd(W5O18)2]·20H2O 935 mF 
956 mF 
844 mF, 792 F, 706 mF 
893 F, 841 w 
Na9[Tb(W5O18)2]·14H2O 938 F 
946 mF 
844 mF, 786 F, 706 F 
894 F, 841 w 
Na9[Ho(W5O18)2]·13H2O 939 F 
955 mF 
881 om, 839 F, 797 F 
895 F, 839 w 
Na9[Er(W5O18)2]·11H2O 940 F 
956 mF 
896 om, 840 mF, 793 mF 
895 F, 840 m 
Na13[Eu(W5O18)2(picOH)4]·15H2O 933 F 
946 mF 
842 mF, 800 F, 701 mF 
892 F 
Na13[Tb(W5O18)2(picOH)4]·10H2O 931 m 
942 mF 
887 m, 812 m, 699 m 
898 f, 852 F 
a Dados de Raman em itálico; mF-muito forte, F-forte, m-média, f-fraca, om-ombro. 
 
 
Em relação às bandas associadas aos modos vibracionais da sílica, a banda mais 
intensa nos espectros de IV dos nanocompósitos localiza-se na região 1080-1050 cm-1 e 
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pode ser atribuída à elongação assimétrica sílicio-oxigénio-silício, as(Si-O-Si). A 
elongação das ligações sílicio-hidróxido do grupo silanol da sílica corresponde à banda 
localizada a cerca de 950 cm-1, enquanto que a banda a aproximadamente 798 cm-1 é 
atribuída à elongação simétrica s(Si-O-Si). A banda localizada a aproximadamente 460 
cm-1 e também de elevada intensidade corresponde ao modo de deformação angular 
δ(Si-O-Si). Estas atribuições são igualmente válidas para as bandas observadas nos 
espectros de Raman, ainda que estas apresentem uma intensidade muito menor. A 
atribuição das bandas espectroscópicas da sílica estão de acordo com os dados 
publicados na literatura para sílica funcionalizada com POMs.42 
 
Tabela 3.2 Dados de espectroscopia vibracional (cm-1)a dos nanocompósitos 17-29. 
Composto (W=O) (W-O-W)
[La(W5O18)2]/SiO2 17 954 m 
942 mF 
801 m 
885 m 
[Pr(W5O18)2]/SiO2 18 951 m 
945 m 
794 m 
898 w 
[Nd(W5O18)2]/SiO2 19 948 m 
957 mF 
788 m 
895 mf 
[Sm(W5O18)2]/SiO2 20 953 m 
973 mF 
793 m 
894 mf 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 21 943 m 
954 mF 
883 m 
888 m 
[Gd(W5O18)2]/SiO2 22 943 m 
962 mF 
825 om 
880 f 
[Tb(W5O18)2]/SiO2 23 947 m 
961F 
800 m 
891 m 
[Ho(W5O18)2]/SiO2 24 952 m 
960 mF 
794 m 
883 m 
[Er(W5O18)2]/SiO2 25 957 m 
 
794 m 
 
[Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26 948 m 
967 mF 
869 m 
882 m 
[Eu(W5O18)2Gd(W5O18)2]/SiO2 27 944 m 
969 mF 
- 
873 m 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 - 
949 m 
- 
858 f 
[Tb(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 29 956 f 
950 m 
804 f 
852 m 
a Dados de Raman em itálico; mF-muito forte, F-forte, m-média, f-fraca, om-ombro. 
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3.2.2 Estudos de microscopia electrónica 
 
 As imagens de TEM dos nanocompósitos de POM/SiO2 exibem nanoesferas 
uniformes, compostas por um núcleo de POM coberto por uma camada de sílica amorfa. 
No nanocompósito [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 as nanopartículas têm uma dimensão de 
aproximadamente 35 nm, tendo o núcleo de POM um diâmetro de cerca de 18 nm. 
 
 
 
Figura 3.9 Imagens de (a,b,c) TEM e (d) de TEM de alta resolução do nanocompósito 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 21. 
 
 
 Realizaram-se análises por EDX para a identificação dos elementos presentes 
nos nanocompósitos. Como exemplo, a Figura 3.10 apresenta os espectros de EDX dos 
nanocompósitos [Pr(W5O18)2]/SiO2 18 e [Eu(W5O18)2]/SiO2 21. Através destas análises, foi 
possível identificar o tungsténio, o sílicio e os diferentes  lantanídeos nas amostras 
preparadas. De referir que a presença de cobre nos espectros é devida à grelha utilizada 
na preparação das amostras. 
 
 
 
 
 (a)           (b) 
 (c)           (d) 
Nanocompósitos polioxometalato/sílica do tipo “core/shell” 
83 
 
 
 
Figura 3.10 Espectros da análise por EDX dos nanocompósitos (a) [Pr(W5O18)2]/SiO2 18 e (b) 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 21. 
 
Realizou-se o mapeamento por EDX dos nanocompósitos [Tb(W5O18)2]/SiO2 23 e 
[Gd(W5O18)2]/SiO2 22. O mapeamento permitiu identificar a presença de tungsténio 
proveniente dos POMs predominantemente no núcleo e a distribuição de silício por toda a 
partícula (Figuras 3.11 e 3.12). Os iões lantanídeo também foram identificados por EDX, 
encontrando-se localizados maioritariamente nos núcleos das partículas “core/shell”. 
 
 
 
Figura 3.11 Imagem de TEM de alta resolução do [Tb(W5O18)2]/SiO2 23 no modo de campo escuro 
(a), sobreposição do correspondente mapeamento por EDX de Si (vermelho) e W (verde) (b), e os 
mapeamentos por EDX para o (c) Si, (d) W e (e) Tb. 
 
(a) (b) 
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Todas as imagens de TEM dos nanocompósitos mostram uma clara 
predominância de nanopartículas do tipo POM/SiO2 nas quais a localização dos POMs é 
atribuída às zonas escuras observadas nas imagens, devido ao elevado peso atómico 
dos seus elementos (Figura 3.13). De referir que nas imagens do nanocompósito com o 
material híbrido de európio encapsulado [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28, se observa que o 
tamanho do núcleo de POM relativamente à camada de sílica é menor quando 
comparado com os núcleos das outras partículas (Figura 3.13B). Isto é devido ao facto de 
na preparação deste nanocompósito se utilizar uma razão POM:TEOS inferior43 dada a 
menor solubilidade do material híbrido em água quando comparado com os POMs. Desta 
forma, é possível controlar a espessura da camada de sílica por variação da razão 
POM:TEOS. 
 
 
 
Figura 3.12 Imagem de TEM de alta resolução do [Gd(W5O18)2]/SiO2 22 no modo de campo 
escuro (a), e os mapeamentos por EDX para o (b) Gd, (c) Si e (d) W. 
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Figura 3.13 Imagens de TEM do nanocompósito (a) [Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26 e (b) 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 e imagens de TEM de alta resolução dos nanocompósitos (c) 
[Gd(W5O18)2]/SiO2 22 e (d) [Tb(W5O18)2]/SiO2 23. 
 
 
A Figura 3.14 apresenta as imagens de TEM dos nanocompósitos com os POMs 
de La 17, Pr 18, Nd 19, Gd 22, Ho 24 e Er 25. Nestes casos, também se observam as 
estruturas do tipo “core/shell” bem definidas com os POMs como núcleo e rodeados por 
uma camada de sílica. 
 
Para além da análise por TEM, também se realizou a análise por microscopia 
electrónica de varrimento (SEM, do inglês “Scanning Electron Microscopy”) de alta 
resolução. As imagens obtidas para os nanocompósitos [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 e 
[Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26 são apresentadas na Figura 3.15, nas quais é possível 
observar as nanopartículas esféricas de sílica bem definidas. 
(a)          (b) 
(c)          (d) 
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Figura 3.14 Imagens de TEM dos nanocompósitos (a) [La(W5O18)2]/SiO2 17, (b) [Pr(W5O18)2]/SiO2 
18, (c) [Nd(W5O18)2]/SiO2 19, (d) [Gd(W5O18)2]/SiO2 22, (e) [Ho(W5O18)2]/SiO2 24 e (f) 
[Er(W5O18)2]/SiO2 25. 
  
 
 
 
Figura 3.15 Imagens de SEM do nanocompósito (a) [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 e (b) do 
nanocompósito [Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26. 
 
(a)             (b) 
(c)             (d) 
(e)             (f) 
(a)           (b) 
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Um possível mecanismo para a formação das nanopartículas “core/shell” implica 
que a hidrólise de TEOS ocorra na interface aquosa-orgânica das micelas. As moléculas 
do agente tensioactivo não iónico (Triton X-100) favorecem a formação de domínios de 
sílica nos grupos hidrofílicos de óxido de polietileno. A hidrólise do TEOS na interface 
aquosa-orgânica e a consequente condensação dos oligómeros de sílica faz com que os 
domínios de sílica cresçam a partir das superfícies interiores dos nanoreactores em 
direcção do centro. Assim, as moléculas de POM presentes nas gotículas de água ficam 
encapsuladas no interior das micelas (Figura 3.16). Esta é a razão porque se obtêm 
nanopartículas “core/shell” morfologicamente bem definidas e não partículas com um 
contraste uniforme nas imagens de TEM ou com o POM disperso por toda a partícula.44  
 
 
 
Figura 3.16 Mecanismo de encapsulação do POM nas partículas de sílica.  
 
  
Para além disso, não se verificou a existência de outro tipo de nanopartículas 
inorgânicas, por exemplo compostas apenas por sílica. Tal significa que misturando os 
reagentes em dois tipos de micelas resulta apenas numa espécie de nanoreactores, nos 
quais a hidrólise alcalina e a condensação do TEOS são controladas cineticamente de 
forma análoga ao método de Stöber. Através das imagens de TEM de alta resolução de 
algumas partículas numa amostra de [Gd(W5O18)2]/SiO2 22 foi possível confirmar este 
mecanismo de encapsulação (Figura 3.17), nas quais se observa segregação do núcleo 
de POM da camada de sílica. 
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Figura 3.17 Imagens de TEM de alta resolução do nanocompósito [Gd(W5O18)2]/SiO2 22. 
 
3.2.3 Caracterização por dispersão dinâmica de luz 
 
 O tamanho médio dos nanocompósitos foi determinado por dispersão dinâmica de 
luz (DLS, do inglês Dynamic Light Scattering) usando suspensões aquosas com água 
ultra-pura. A Figura 3.18 mostra como exemplo, a análise de DLS da distribuição de 
tamanhos dos nanocompósitos [Gd(W5O18)2]/SiO2 22 e [Ho(W5O18)2]/SiO2 24, e a Tabela 
3.3 apresenta os resultados obtidos para os todos os nanocompósitos preparados. 
 
 
Figura 3.18 Análise por DLS da distribuição de tamanho dos nanocompósitos (a) 
[Gd(W5O18)2]/SiO2 22 e (b) [Ho(W5O18)2]/SiO2 24. 
 
  
Em primeiro lugar, é de salientar que é esperado que os resultados obtidos por 
DLS sejam geralmente ligeiramente superiores aos tamanhos reais das nanopartículas. 
Durante a análise por DLS, o movimento das nanopartículas é acompanhado pela 
deslocação de solvente, criando um raio à volta das mesmas, levando à medição de um 
diâmetro superior ao diâmetro real. 
 
 
 
(a)       (b) 
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Tabela 3.3 Tamanho médio dos nanocompósitos 17-29 obtido por DLS. 
Composto Tamanho médio (nm)
[La(W5O18)2]/SiO2 17 40.0 ± 7.2 
[Pr(W5O18)2]/SiO2 18 57.1 ± 19.9 
[Nd(W5O18)2]/SiO2 19 44.2 ± 4.7 
[Sm(W5O18)2]/SiO2 20 54.5 ± 7.4 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 21 50.7 ± 8.2 
[Gd(W5O18)2]/SiO2 22 41.7 ± 12.9 
[Tb(W5O18)2]/SiO2 23 47.9 ± 6.9 
[Ho(W5O18)2]/SiO2 24 30.7 ± 4.4 
[Er(W5O18)2]/SiO2 25 76.6 ± 9.2 
[Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26 71.5 ± 10.2 
[Eu(W5O18)2Gd(W5O18)2]/SiO2 27 54.4 ± 7.8 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 73.6 ± 10.4 
[Tb(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 29 71.9 ± 11.6 
 
Os valores do tamanho médio dos nanocompósitos obtidos reflectem, de uma 
maneira geral, os tamanhos de partícula observados por microscopia electrónica. No 
entanto, observam-se algumas excepções como valores médios superiores a 70 nm, que 
podem ser devidos à existência de agregados nas soluções aquosas preparadas.   
 
3.2.4 Estudos de fotoluminescência 
 
 Os estudos de fotoluminescência foram realizados para os nanocompósitos que 
contém Eu3+ e/ou Tb3+. A Figura 3.19 mostra os espectros de excitação à temperatura 
ambiente dos nanocompósitos [Tb(W5O18)2]/SiO2 23, [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 e 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28. Os espectros de excitação dos compostos 21 e 23 foram 
monitorizados nas transições 5D0 → 7F2 e 5D4 → 7F5, respectivamente. Os espectros 
exibem uma banda larga e uma série de linhas intra-4f atribuídas às transições 7F0,1 → 
5D1-4, 5G2-6, 5L6 para o composto de Eu3+ e 7F6 → 5L10-7, 5G6-2, 5D2-4 para o composto de 
Tb3+. A banda larga apresenta um componente principal localizado a 262 e 250 nm para o 
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nanocompósito de Eu3+ 21 e de Tb3+ 23, respectivamente, bem como um ombro a cerca 
de 290 nm observado nos dois materiais. O facto de este componente (a 290 nm) estar 
presente nos materiais de Eu3+ e Tb3+ sugere que deverá ser originado por um estado de 
transferência de carga ligando-metal (LMCT) O → W.45-48 De facto, Wu et al.49 também 
descreveram a presença de fenómenos de transferência de carga LMCT O → W na 
mesma região para o polioxotungstato [EuW10O36]9- encapsulado por um tensioactivo. As 
bandas presentes a maiores energias nos espectros (262 e 250 nm) deverão 
corresponder a estados LMCT O → Eu e O → Tb, respectivamente. O espectro de 
excitação do nanocompósito de Tb3+ 23 exibe também uma banda larga a 410 nm, 
provavelmente originada por transições O → W/Tb, típicas de POMs.50 
 
 
Figura 3.19 Espectros de excitação à temperatura ambiente dos nanocompósitos (a) 
[Tb(W5O18)2]/SiO2 23, (b) [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 e (c) [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28. Os espectros 
foram monitorizados a 544 nm e 611 nm para os compostos de Tb3+ e Eu3+, respectivamente. 
 
 O nanocompósito contendo o material híbrido orgânico-inorgânico 
Na13[Eu(W5O18)2(picOH)4]·15H2O também foi estudado por fotoluminescência. O efeito do 
ligando orgânico pode ser observado em fotografias digitais (Figura 3.20) das amostras 
sólidas sob radiação UV. O nanocompósito com o material híbrido encapsulado 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 apresenta emissão quando excitado a 366 nm, o que não é 
visualmente observado para o nanocompósito de Eu3+ sem o ligando orgânico 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 21. Os nanocompósitos preparados formam suspensões aquosas e 
etanólicas estáveis, mantendo a sua emissão sob radiação UV de 254 nm (Figura 3.20D). 
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O espectro de excitação do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28, 
monitorizado na transição 5D0 → 7F2 encontra-se na Figura 3.19C. O espectro exibe as 
bandas LMCT O → Eu e O → W a cerca de 260 e 290 nm, respectivamente, de forma 
análoga ao descrito para o espectro do [Eu(W5O18)2]/SiO2, e uma banda entre 300 e 400 
nm originada pelos estados excitados do ligando orgânico.39,50,51 
 
 
 
Figura 3.20 Fotografias dos nanocompósitos [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 e [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 
no estado sólido sob (a) luz branca, (b) radiação 366 nm e (c) radiação 254 nm, e suspensão 
etanólica de 21 (d) sob radiação de 254 nm. 
 
 
A diminuição de temperatura de 300 para 14 K, favorece a contribuição dos 
estados excitados do ligando relativamente à dos estados LMCT (Figura 3.21). A 
incorporação da componente orgânica contribui para intensificar a sensitização do Eu3+, o 
que é demonstrado pela pequena intensidade relativa das linhas intra-4f6 7F0,1 → 5D4-2, 
5G2-6, 5L6 quando comparadas com as do espectro de excitação do composto 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 21, de acordo com a existência de coordenação do ligando orgânico ao 
ião lantanídeo. 
(a)   21      28 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
(d) 
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Figura 3.21 Espectro de excitação a baixa temperatura (14 K) do composto 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 monitorizado a 611 nm. 
  
A Figura 3.22 compara os espectros de emissão à temperatura ambiente dos 
nanocompósitos [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 e [Tb(W5O18)2]/SiO2 23 para diferentes 
comprimentos de onda de excitação. Para comprimentos de onda de excitação inferiores 
a 300 nm, os espectros de emissão exibem as linhas intra-4f correspondentes às 
transições 5D0 → 7F0-4 e 5D4 → 7F6-0 para os compostos de Eu3+ e Tb3+, respectivamente. 
Aumentando o comprimento de onda de excitação, verifica-se a presença de uma banda 
larga na região 380-500 nm, a qual deverá ser originada pela sílica. 
 
 
Figura 3.22 Espectros de emissão à temperatura ambiente de (a) [Eu(W5O18)2]/SiO2 21, (b) 
[Tb(W5O18)2]/SiO2 23 e (c) [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 excitados entre 200-300 nm (linha a 
cheio) e entre 365-375 nm (linha e círculos). 
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O espectro de emissão do composto [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 também 
depende do comprimento de onda de excitação.Deste modo, para comprimentos de onda 
de excitação inferiores a 280 nm observam-se essencialmente as linhas intra-4f6 do Eu3+, 
enquanto que para comprimentos de onda de excitação superiores também se verifica a 
presença de uma banda larga. Esta banda apresenta um desvio para o azul quando 
comparada com as outras bandas largas descritas anteriormente, e o seu aparecimento é 
devido à presença dos ligandos orgânicos.39,50,51 
 Com o objectivo de aprofundar a influência do ligando orgânico no ambiente local 
de coordenação do Eu3+, estudaram-se as propriedades fotoluminescentes dos 
compostos [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 e [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 de forma mais 
detalhada.  Deste modo, estudou-se a energia da transição 5D0 → 7F0 a qual está 
relacionada com o grau de covalência das ligações Eu-O.52-54 A energia (E00) e largura a 
meia altura (fwhm00) desta transição foram determinadas obtendo-se para o composto 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 21, usando excitação directa nos níveis intra-4f6 (465 nm) e nos 
estados LMCT (330 nm),  os valores de E00/fwhm00 17215.6 ± 0.1/36.3 ± 0.2 cm-1 e 
17230.4 ± 0.1/37.7 ± 0.3 cm-1, respectivamente. Os valores de E00/fwhm00 para o 
composto [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 são independentes do comprimento de onda de 
excitação, obtendo-se o valor de 17251.2 ± 0.1/36.8 ± 0.1 cm-1. O desvio para a região do 
azul da E00 do material híbrido 28 relativamente ao valor obtido para o composto 21, 
sugere que no material híbrido as ligações Eu-O são, em média, menos covalentes.53-55 A 
natureza menos covalente das ligações Eu-O no material híbrido está de acordo com a 
presença de ligandos (picOH) na primeira esfera de coordenação do lantanídeo e o 
consequente aumento da distância Eu-O. A semelhança entre os valores de fwhm00 
obtidos evidencia uma distribuição análoga dos iões Eu3+ nos materiais 21 e 28. 
 A Figura 3.23 exibe os espectros de emissão a baixa temperatura dos 
nanocompósitos de Eu3+. Verifica-se que o espectro do composto 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 a 14 K é idêntico ao espectro de emissão obtido a 300 K, 
enquanto que para o composto [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 observa-se um aumento do número 
de componentes de Stark. Em particular, foi possível identificar cinco componentes de 
Stark para a transição 5D0 → 7F1 usando excitação nos estados LMCT, o que indica a 
presença de um segundo ambiente local do Eu3+, o qual é termicamente suprimido à 
temperatura ambiente. 
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Figura 3.23 Espectros de emissão a baixa temperatura (14 K) do (A) composto [Eu(W5O18)2]/SiO2 
21 com excitação a 465 nm (linha a cheio) e 330 nm (linha e círculos) e (B) do composto 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 com excitação a 395 nm (linha a cheio) e 320 nm (linha e círculos). 
 
 Os valores dos tempos de vida dos estados excitados 5D0 e 5D4 foram 
determinados a 300 K para os nanocompósitos de Eu3+ e Tb3+ usando excitação directa 
nos níveis intra-4f6 (393 nm) e intra-4f8 (377 nm), respectivamente, por monitorização da 
linha de emissão mais intensa. Os valores obtidos foram 0.736 ± 0.003, 0.319 ± 0.003 e 
0.198 ± 0.002 ms  para os compostos [Eu(W5O18)2]/SiO2 21, [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 
e [Tb(W5O18)2(]/SiO2 23, respectivamente. 
 As propriedades de fotoluminescência dos nanocompósitos co-dopados com 
Eu3+/Tb3+ e Eu3+/Gd3+ também foram estudadas a 14 K e 300 K. O espectro de emissão e 
os espectros de excitação a baixa temperatura do composto [Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 
26 são apresentados na Figura 3.24. À temperatura ambiente, a emissão deste composto 
é semelhante à observada para o nanocompósito de Eu3+, isto é, apenas se observam as 
linhas intra-4f6. No entanto, a 14 K os iões Tb3+ são opticamente activos e o espectro de 
emissão exibe a sobreposição das transições 5D0 → 7F0-4 e 5D4 → 7F6,5 do Eu3+ e Tb3+, 
respectivamente. A dependência da emissão do nível 5D4 com a temperatura evidencia a 
presença de mecanismos de desactivação térmicos, que no caso dos iões lantanídeo 
estão associados aos estados LMCT.56 O facto de o nível 5D4 estar localizado acima do 
nível 5D0, logo energeticamente mais próximo dos estados LMCT, favorece a 
desactivação dos iões Tb3+. Os espectros de excitação foram monitorizados nas 
transições 5D0 → 7F4 e 5D4 → 7F5 do Eu3+ e Tb3+, respectivamente (Figura 3.24B), 
observando-se para além das linhas intra-4f6 e intra-4f8, uma banda larga com dois 
componentes. O componente localizado a 290 nm é atribuído à banda LMCT O → W, 
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enquanto que o componente situado a 330 nm não é observado nos nanocompósitos 
contendo apenas um tipo de POM. O facto de não se observarem os estados excitados 
do Tb3+ quando o espectro de excitação é monitorizado nas transições intra-4f6 do Eu3+, 
indica que não existe transferência de energia Tb3+ → Eu3+ a baixa temperatura, tal como 
se tinha constatado à temperatura ambiente. 
  
 
Figura 3.24 Espectro de emissão a baixa temperatura (A) do composto 
[Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2]/SiO2 26 com excitação a 340 nm e (B) espectros de excitação 
monitorizados a 544 nm (linha a cheio) e a 701 nm (linha e círculos). 
 
 A fotoluminescência do nanocompósito [Eu(W5O18)2Gd(W5O18)2]/SiO2 27 a 14 K e 
300 K é semelhante à descrita anteriormente para o nanocompósito de Eu3+ 21. Deste 
modo, e tal como se havia verificado para o nanocompósito de Eu3+/Tb3+, não existe 
interacção efectiva entre os iões Gd3+ e Eu3+. 
 O rendimento quântico absoluto de emissão foi determinado usando excitação 
directa nos níveis intra-4f, excitação nos estados LMCT (260-290 nm), e também nos 
estados excitados do ligando para o nanocompósito contendo o material híbrido. O valor 
máximo de rendimento quântico para todos os nanocompósitos foi obtido usando 
excitação UV de 260 nm. Para o composto [Eu(W5O18)2]/SiO2 21 obteve-se o valor 0.08, 
enquanto que o valor para o composto análogo de Tb3+ encontra-se abaixo do limite de 
detecção do equipamento (0.01). Relativamente aos nanocompósitos mistos, a 
incorporação do Gd3+ não afectou o valor do rendimento quântico, mas para o 
nanocompósito de Eu3+/Tb3+ há um decréscimo do rendimento quântico para 0.04. O 
valor do rendimento quântico do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 também 
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diminuiu, estando de acordo com  a presença de mais canais não radiativos (pela 
introdução do ligando) quando comparado com o composto [Eu(W5O18)2]/SiO2 21. 
 
3.3 Nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos do tipo Wells-Dawson 
 
 Preparam-se também nanocompósitos com uma estrutura “core/shell” idêntica à 
descrita anteriormente utilizando POMs do tipo Wells-Dawson através do mesmo método 
de microemulsão inversa. Foram utilizados os isómeros α2 do anião de Wells-Dawson 
[Ln(α2-P2W17O61)]7- com Ln (III) = Eu e Tb, assim como os respectivos materiais híbridos 
com ácido 3-hidroxipicolínico. Os dados de espectroscopia vibracional juntamente com as 
imagens de microscopia electrónica indicam que os nanocompósitos são constituídos por 
nanopartículas esféricas do tipo “core/shell” com cerca de 28 nm de diâmetro, sendo o 
seu núcleo formado pelo POM ou material híbrido rodeado por uma camada de sílica. 
 
3.3.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 A Tabela 3.4 apresenta os dados de espectroscopia vibracional dos 
nanocompósitos POM/SiO2 e dos POMs e materiais de partida relacionados. De referir 
que, nos espectros de IV dos nanocompósitos, as bandas correspondentes às 
elongações fósforo-oxigénio, (P-O), são totalmente ocultadas por uma banda larga de 
grande intensidade da sílica (1050-1100 cm-1), a qual, como discutido anteriormente, é 
atribuída à elongação as(Si-O-Si).57,58 
 As bandas localizadas na região 779-954 cm-1 nos espectros de IV e de Raman 
dos nanocompósitos correspondem aos modos vibracionais dos POMs, nomeadamente 
às elongações (W=O) entre 939-954 cm-1 e às elongações (W-O-W) 779-889 cm-1. 
Para além disso, os nanocompósitos com materiais híbridos encapsulados apresentam 
as bandas de elongação as(CO2) e s(CO2) do carboxilato do ligando orgânico a 1625-
1628 e 1333-1334 cm-1, respectivamente. Mais uma vez, a intensidade relativa das 
bandas correspondentes aos modos vibracionais do POM nos espectros de IV é pequena 
quando comparada com a elevada intensidade das bandas da sílica, tendo os espectros 
de Raman permitido a atribuição das bandas associadas ao POM. 
 De forma semelhante ao descrito anteriormente para os nanocompósitos 
POM/SiO2 com POMs do tipo [Ln(W5O18)2]9-, as restantes bandas originadas pela 
presença da sílica encontram-se a aproximadamente 950, 798 e 460 cm-1 e são 
atribuídas s(Si-OH),s(Si-O-Si) e δ(Si-O-Si), respectivamente. 
Nanocompósitos polioxometalato/sílica do tipo “core/shell” 
97 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 3 
 
98 
 
3.3.2 Estudos de microscopia electrónica 
 
Os nanocompósitos preparados foram estudados por microscopia electrónica de 
transmissão. As imagens de TEM apresentam nanopartículas uniformes com uma   
estrutura  do  tipo “core/shell”  constituídas por um  núcleo  de  POM  ou  material  híbrido 
rodeado por uma camada de sílica amorfa. É apresentado como exemplo, a imagem de 
TEM do nanocompósito [Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]/SiO2 32 na Figura 3.25. 
Pela observação das imagens, é possível verificar que este nanocompósito é 
constituído por nanopartículas com aproximadamente 28 nm de diâmetro e um núcleo 
com cerca de 20 nm. 
 
 
Figura 3.25 Imagem de TEM do nanocompósito [Eu2(α2-P2W17O61)(picOH7)]/SiO2 32. 
 
 
3.4 Nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos do tipo Keggin 
 
De forma idêntica à descrita nas secções anteriores, foram preparadas 
nanopartículas POM/sílica do tipo “core/shell” usando POMs do tipo Keggin, recorrendo 
novamente à hidrólise alcalina de TEOS por um método de microemulsão inversa. Os 
POMs utilizados na síntese destes nanocompósitos foram os sais de potássio dos 
complexos de Keggin do tipo 1:2 (lantanídeo:Keggin lacunar) [Ln(PW11O39)2]11- com Ln 
(III) = Eu, Gd e Tb. O estudo por RMN do estado sólido do nanocompósito de Eu 
juntamente com os dados de espectroscopia vibracional permitiu confirmar a estrutura do 
POM dentro das nanoesferas de sílica. 
 
 
 
Nanocompósitos polioxometalato/sílica do tipo “core/shell” 
99 
 
3.4.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 Os dados de espectroscopia vibracional dos POMs do tipo Keggin e dos 
respectivos nanocompósitos POM/SiO2 são apresentados na Tabela 3.5. Também neste 
caso, as bandas correspondentes às elongações (P-O), características destes POMs, 
encontram-se sobrepostas pela banda larga da sílica atribuída à elongação as(Si-O-Si) 
nos espectros de IV. 
 A presença dos POMs nos nanocompósitos pode ser confirmada pela presença 
de bandas na região 776-952 cm-1 nos espectros de IV e de Raman. Nos espectros dos 
nanocompósitos, as bandas correspondentes às elongações (W=O) encontram-se na 
região 946-952 cm-1, enquanto que as elongações (W-O-W) estão localizadas a 776-900 
cm-1. Os desvios observados destas bandas são mínimos quando comparadas com as 
bandas dos sais de POMs de partida, sugerindo que a estrutura do POM é mantida após 
a sua encapsulação nas nanopartículas de sílica. 
 A localização e atribuição das bandas associadas aos modos vibracionais da 
sílica é também idêntica ao descrito para os outros nanocompósitos POM/SiO2 com 
POMs do tipo [Ln(W5O18)2]9-e Wells-Dawson. 
 
Tabela 3.5 Bandas mais relevantes dos espectros de IV e de Raman (cm-1)a dos POMs e 
respectivos nanocompósitos 34-36. 
Composto (P-O) (W=O) (W-O-W) 
K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O 1102 F, 1048 F 
1106 mf, 1049 f 
952 mF 
986 mF, 974 F 
892 F, 824 F, 773 mF 
891 m, 870 m 
K11[Gd(PW11O39)2]·10H2O 1100 F, 1050 F 
1107 mf, 1049 mf
954 mF 
987 mF, 973 mF
890 F, 842 mF, 776 mF
894 m, 866 m 
K11[Tb(PW11O39)2]·14H2O 
 
1101 F, 1051 F 
1109 mf, 1048 mf
955 mF 
987 mF, 973 mF
889 F, 845 mF, 775 mF
895 m, 867 m 
[Eu(PW11O39)2]/SiO2 34 
 
- 
1120 f, 1064 f 
946 m 
985 F, 971 F 
885 m, 827 m, 776 m 
887 m, 853 m  
[Gd(PW11O39)2]/SiO2 35 
 
- 
1123 f, 1041 f 
950 m 
986 mF, 973 mF
891 f, 837 om, 781 m 
892 m, 857 m 
[Tb(PW11O39)2]/SiO2 36 - 
1100 mf, 1060 mf
952 m 
986 mF, 971 mF
900 f, 833 om, 786 m 
887 m, 857 m 
a Dados de Raman em itálico; mF-muito forte, F-forte, m-média, f-fraca, mf-muito fraca, om-ombro. 
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3.4.2 Estudos de microscopia electrónica 
 
 Os nanocompósitos contendo POMs do tipo Keggin foram caracterizados por 
microscopia electrónica. Verificou-se que, usando este tipo de POMs, também foi 
possível sintetizar nanopartículas bem definidas com uma estrutura “core/shell” através 
do método de microemulsão inversa. A Figura 3.26 apresenta as imagens de TEM e SEM 
resultantes do estudo do nanocompósito [Eu(PW11O39)2]/SiO2 34. As imagens mostram 
que o nanocompósito é formado por nanopartículas esféricas com um tamanho médio de 
cerca de 25 nm de diâmetro contendo um núcleo de POM de aproximadamente 18 nm. 
 
  
Figura 3.26 Imagens de (a) TEM e de (b) SEM do nanocompósito [Eu(PW11O39)2]/SiO2 34. 
 
 
3.4.3 Caracterização por RMN do estado sólido 
 
 Com o objectivo de estudar a estrutura dos POMs encapsulados nas 
nanopartículas de sílica, realizou-se o RMN de 31P MAS do sal de potássio do anião do 
tipo Keggin [Eu(PW11O39)2]11- e do nanocompósito com este POM encapsulado 34 (Figura 
3.27). Pretendia-se com este estudo de RMN, verificar se a estrutura dos POMs se 
mantinha no interior das nanopartículas de sílica ou se a sua estrutura era alterada 
durante o processo de encapsulação. 
 
(a) (b) 
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Figura 3.27 Espectros de RMN de 31P MAS de (a) K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O e (b) do respectivo 
nanocompósito [Eu(PW11O39)2]/SiO2 34. 
 
 
O espectro do POM de partida apresenta dois sinais a -1.78 ppm e -0.21 ppm, 
atribuídos aos dois heteroátomos da estrutura do POM. A presença de dois sinais é 
provavelmente causada por uma ligeira assimetria da estrutura do POM relativamente às 
duas unidades [PW11O39]7- que rodeiam o ião lantanídeo, estando de acordo com  
descrito na literatura para RMN de 31P MAS deste tipo de compostos.59 O sinal de fraca 
intensidade observado a -11.10 ppm pode ser atribuído à presença de uma pequena 
quantidade de fragmentos [PW11O39]7- na amostra. O espectro do nanocompósito 34 
apresenta um pico a -0.19 ppm e um ombro a -2.00 ppm, para além do sinal de fraca 
intensidade a -10.90 ppm. Deste modo, verifica-se que o espectro do nanocompósito 
apresenta os mesmos sinais de 31P MAS que o POM de partida apenas com ligeiros 
desvios. Assim, através da análise dos dados de RMN de 31P MAS é possível concluir 
que existe retenção da estrutura do POM na sua encapsulação em nanopartículas de 
sílica, em conformidade com os dados espectroscópicos discutidos anteriormente. 
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3.5 Biofuncionalização de nanopartículas de sílica 
 
 O encapsulamento com sílica proporciona partículas cujas superfícies podem ser 
modificadas através de procedimentos bem documentados na literatura.19,60-63 Realizou-
se a modificação da superfície de sílica das nanopartículas com grupos amino seguida da 
biofuncionalização com um anticorpo (Figura 3.28).  
 
 
Figura 3.28 Esquema de biofuncionalização das nanopartículas de sílica. 
 
 Os compostos escolhidos para a biofuncionalização com o anticorpo foram os 
nanocompósitos [Eu(W5O18)2]/SiO2 22 e [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28, devido às suas 
propriedades de luminescência, nomeadamente uma forte emissão do ião lantanídeo. 
Para além disso, a escolha do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28  permite a 
utilização de uma gama mais alargada de comprimentos de onda de excitação devido à 
presença do ligando orgânico, como discutido anteriormente (secção 3.2.4). 
 A modificação da superfície da sílica foi realizada usando APTES (3-
aminopropiltrietoxisilano) através de uma reacção de silanização, resultando na formação 
de grupos amino à superfície das nanopartículas. 
 Para a reacção de biofuncionalização dos nanocompósitos utilizou-se um 
anticorpo do tipo IgG (Imunoglobulina G) de bovino com EDAC ([N-Etil-N’-(3-
DimetilAminopropil)Carbodiimida]) numa solução tampão (PBS, do inglês “Phosphate 
Buffered Saline”). A função do EDAC é a activação dos grupos carboxílicos do anticorpo, 
através de uma reacção de condensação formando grupos amida, resultando na 
formação de uma espécie intermediária instável, a qual é reactiva face a aminas 
primárias.61 
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Figura 3.29 Fórmulas de estrutura do APTES e EDAC. 
 
3.5.1 Caracterização por medição do potencial zeta 
 
 O potencial zeta (ζ) é uma propriedade física exibida por qualquer partícula em 
suspensão e depende da carga superficial de uma partícula. A carga superficial de uma 
partícula influencia a distribuição de iões na região que a rodeia, levando a uma maior 
concentração de iões de carga oposta à superfície (dupla camada eléctrica). A camada 
líquida em redor da partícula é dividida em duas partes: uma interior (camada de Stern) 
na qual os iões se encontram fortemente associados e uma exterior (camada difusa) em 
que a atracção entre os iões é de menor intensidade. Dentro da camada difusa, existe um 
limite definido, dentro do qual a partícula e os iões formam uma entidade estável. Quando 
uma partícula é deslocada os iões dentro desse limite movem-se juntamente com a 
partícula, enquanto que os restantes iões não se deslocam com a partícula. O potencial 
eléctrico neste limite consiste no potencial zeta (Figura 3.30). 
A medição do potencial zeta por electroforese (aplicação de um campo eléctrico 
para a deslocação de partículas) consiste numa técnica simples e fiável que permite 
determinar se as modificações superficiais nas nanopartículas de sílica foram realizadas 
com sucesso. 
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Figura 3.30 Esquema das camadas de uma partícula em suspensão e do potencial zeta.64 
 
 Os valores dos potenciais zeta determinados para os nanocompósitos 22 e 28 
antes e depois da modificação superficial com APTES são apresentados na Tabela 3.6. 
Juntamente são também apresentados os valores de pH das respectivas suspensões, 
visto este ser um parâmetro determinante no valor do potencial zeta. 
A variação dos valores do potencial zeta de negativos (aproximadamente -36 mV) 
nos nanocompósitos 22 e 28 para positivos (cerca de 27 mV) para os nanocompósitos 
modificados com APTES, indica que a reacção de silanização com APTES foi bem 
sucedida, e que as superfícies das nanopartículas de sílica se encontram revestidas de 
grupos amino. 
 
 
Tabela 3.6 Potencial ζ dos nanocompósitos antes (22 e 29) e após (37 e 38) a modificação com 
APTES. 
Amostra Potencial ζ (mV) pH 
[Eu(W5O18)2]/SiO2 22 -36.0 6.75 
[Eu(W5O18)2]/SiO2─NH2  37 27.1 6.92 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 -36.7 7.02 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2─NH2 38 26.8 6.90 
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3.5.2 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 O estudo de espectroscopia vibracional destes compostos foi realizada no modo 
de reflectância total atenuada (ATR, do inglês “Attenuated Total Reflectance”), visto que, 
através desta técnica, é possível obter uma caracterização mais detalhada da superfície 
das partículas. Os dados de espectroscopia de IV em modo de ATR dos nanocompósitos 
antes e depois da modificação superficial com APTES e biofuncionalizados com o 
anticorpo são apresentados na Tabela 3.7 e Figura 3.31. 
 
Tabela 3.7 Bandas mais relevantes de IV na gama 1200-1700 cm-1 do APTES, do anticorpo IgG e 
dos respectivos nanocompósitos modificados e biofuncionalizados. 
 
Composto Bandas (cm-1) 
APTES 1604 f, 1482 f, 1442 m, 1390 m, 1294 m 
[Eu(W5O18)2]/SiO2─NH2 37 1561 m, 1474 m, 1434 f, 1384 f, 1305 m 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2─NH2 38 1563 m, 1477 m, 1434 f, 1384 m, 1303 f 
IgG 1631 mF, 1527 mF, 1517 mF, 1452 m, 1394 m, 1344 f
[Eu(W5O18)2]/SiO2─NH2─IgG 39 1624 om, 1516 om, 1497 F, 1438 m, 1397 m, 1334 m 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2─NH2─IgG 40 1608 m, 1526 om, 1517 m, 1455 f, 1413 m, 1333 f 
mF-muito forte, F-forte, m-média, f-fraca, om-ombro. 
 
  
A modificação por APTES dos nanocompósitos pode ser comprovada pelo 
aparecimento de novas bandas na região entre 1100 e 1700 cm-1 nos espectros de IV. 
Estas bandas podem ser atribuídas ao modo de deformação angular (N-H) do grupo 
amino (1561 e 1563 cm-1), ao modo de deformação e de rotação das ligações C-H da 
cadeia alquílica (1474, 1477,e 1384 cm-1, respectivamente)  e ao modo de elongação 
(C-O) dos grupos etoxi (1303 e 1305 cm-1). De referir ainda que as bandas 
correspondentes às elongações (Si-O) do APTES se encontram provavelmente 
ocultadas pelas bandas de elevada intensidade da camada de sílica dos 
nanocompósitos. 
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Figura 3.31 Espectros de IV em modo de ATR do (a) nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 
29 antes da modificação superficial, (b) depois da modificação superficial com APTES 38 e (c) 
biofuncionalizado com o anticorpo IgG 40. 
 
 A presença do anticorpo IgG também pode ser confirmada através dos dados de 
IV pelo desvio de algumas bandas e pelo aparecimento de novas bandas nos espectros 
dos nanocompósitos biofuncionalizados quando comparados com os espectros dos 
nanocompósitos modificados com APTES. É contudo de salientar que a distinção entre 
as bandas originadas pelos grupos funcionais do APTES ou do anticorpo é um processo 
dificíl pela proximidade das bandas características dos dois compostos. 
 
3.5.3 Estudos de microscopia de fluorescência 
 
 Com o objectivo de estudar a viabilidade destes nanocompósitos como 
biomarcadores ópticos, realizou-se a análise destes compostos por microscopia de 
fluorescência. O nanocompósito escolhido para a realização deste estudo foi o 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 devido à maior gama de comprimentos de onda de 
excitação que este composto permite. As imagens de microscopia de fluorescência 
obtidas para o nanocompósito antes e após a biofuncionalização são apresentadas na 
Figura 3.32. As amostras foram preparadas por dispersão em água e colocadas numa 
lâmina. 
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Figura 3.32 Imagens de microscopia de fluorescência com excitação a 365 nm (a,c) e em modo 
de contraste de fase (b,d) do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 (a,b) e do 
correspondente composto biofuncionalizado com o anticorpo IgG 40 (c, d). 
 
As imagens em modo de contraste servem como comparação para verificar a 
quantidade de partículas existentes na amostra com capacidade de emissão. A maioria 
das partículas presentes nas duas amostras emite quando excitadas com radiação de 
365 nm. Observa-se uma alteração da cor de emissão dos nanocompósitos após a 
biofuncionalização, passando de vermelho (característico de iões Eu3+) para um tom 
rosado, a qual poderá estar relacionada com a ligação do anticorpo IgG às 
nanopartículas de sílica. A emissão observada nestas partículas constitui mais uma 
evidência que estes nanocompósitos com iões lantanídeo podem ser potenciais 
marcadores ópticos de células. 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
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3.6 Compósitos de matriz polimérica com POM/SiO2 
 
A síntese de nanocompósitos de matriz polimérica pode ser realizada por três 
processos distintos: mistura simples dos diferentes componentes, preparação de 
nanopartículas in situ ou através da polimerização in situ.65 Nos dois primeiros casos, a 
componente polimérica já é introduzida sob a forma de polímero, enquanto que na 
polimerização in situ é introduzido o monómero na presença de nanopartículas 
previamente preparadas. Neste trabalho, o método escolhido para a preparação dos 
compósitos de matriz polimérica foi a polimerização in situ na presença das 
nanopartículas POM/SiO2 visto este método permitir um maior controlo a nível da 
estrutura dos compósitos. A polimerização em miniemulsão utiliza um sistema constituído 
por uma fase contínua (geralmente água) e por uma fase orgânica (Figura 3.33). Na fase 
aquosa são adicionados o iniciador da polimerização e o agente tensioactivo, enquanto 
que na fase orgânica do monómero líquido são adicionados o agente hidrófobo e as 
nanopartículas. Após agitação mecânica, o monómero fica separado da fase aquosa sob 
a forma de gotas estabilizadas pelo agente tensioactivo. 
. 
 
 
Figura 3.33 Esquema das diferentes etapas de uma polimerização em miniemulsão. 
 
Para além da estabilização contra a coalescência (provocada por choques entre 
as gotas devido ao movimento Browniano) proporcionada pelo agente tensioactivo, as 
gotas numa miniemulsão também necessitam de estabilização contra o seu crescimento 
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por engrossamento de Ostwald.66 Esta estabilização é conseguida pela adição de um 
agente hidrófobo (ou co-estabilizador) solúvel na fase orgânica e insolúvel na fase 
aquosa. O agente hidrófobo aumenta a pressão osmótica dentro dos nanoreactores, 
contrariando a pressão de Laplace e evitando o crescimento das gotas de monómero por 
engrossamento de Ostwald.67 Numa polimerização por miniemulsão é necessário um 
sistema agente tensioactivo/hidrófobo eficiente de forma a produzir gotas de monómero 
estáveis e de dimensões reduzidas (100-500 nm). Na polimerização por miniemulsão, os 
sistemas de estabilização mais utilizados são o SDS/hexadecano e o SDS/álcool 
cetílico,68 em que SDS corresponde ao dodecil sulfato de sódio (do inglês “Sodium 
DodecilSulfate”). 
 A grande vantagem da polimerização por miniemulsão é o facto de cada gota de 
monómero funcionar como um nanoreactor,69 no qual ocorre a polimerização, 
minimizando reacções secundárias e evitando a necessidade de difusão do monómero 
ao longo da fase aquosa para o interior das micelas, como acontece no caso da 
polimerização por emulsão.70 Para além disso, outra vantagem da polimerização por 
miniemulsão é o facto de permitir obter compósitos homogéneos e de dimensões 
reduzidas, devido à utilização de um processo de homogenização. Este processo de 
homogeneização pode ser realizado através da utilização de homogenizadores de alta 
pressão ou de ultra-sons.71 Na síntese à escala laboratorial, recorre-se geralmente a uma 
sonda de ultra-sons após a agitação da mistura, enquanto que os homogenizadores de 
alta pressão são utilizados quase exclusivamente em processos industriais. 
Na polimerização por miniemulsão, é necessária a prévia modificação química da 
superfície da sílica através de agentes de derivatização, de forma a promover a 
compatibilidade entre os dois materiais (polímero e nanopartículas inorgânicas). Os 
agentes de derivatização podem encontrar-se apenas adsorvidos à superfície da sílica 
através de interacções electrostáticas ou ligados quimicamente através de ligações 
covalentes. Os agentes de derivatização mais utilizados na modificação superficial de 
nanopartículas de sílica são o ácido oleico, o MPS (do inglês “3-Methacryloxy Propyl 
trimethoxySilane”) e o MMS (do inglês “Methacryloxy MethyltriethoxySilane”). 
O agente de derivatização utilizado na modificação superficial das nanopartículas 
de POM/SiO2 foi o ácido oleico (Figura 3.34), que vai ligar-se aos grupos silanol da 
superfície da sílica através de uma ligação covalente e possui uma ligação dupla 
carbono-carbono a partir da qual se inicia a polimerização.72 
Na polimerização in situ por miniemulsão dos nanocompósitos POM/SiO2 utilizou-
se como monómero o metilmetacrilato, de forma a obter uma matriz polimérica de 
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polimetilmetacrilato (PMMA). Utilizou-se como agente tensioactivo o SDS, hexadecano 
como agente hidrófobo (ou co-estabilizador), hidrogenocarbonato de sódio como tampão 
e perssulfato de potássio (KPS, do alemão “Kalium PeroxodiSulfat”) como iniciador. O 
nanocompósito POM/SiO2 escolhido para a preparação do compósito de matriz 
polimérica foi também o [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28, novamente devido ao facto de ser 
possível realizar a excitação do ião lantanídeo numa gama mais ampla de comprimentos 
de onda. 
 
     
 
Figura 3.34 Fórmula de estrutura do ácido oleico e do polimetilmetacrilato (PMMA). 
 
Após os passos de agitação e de aplicação de ultra-sons, a mistura reaccional é 
transferida para um reactor encamisado de polimerização (Figura 3.35) equipado com um 
banho termostático, com agitação mecânica e sob atmosfera de azoto. Apenas nesta 
fase da preparação é que o iniciador é adicionado, dando início à reacção de 
polimerização.  
 
 
Figura 3.35 Reactor encamisado utilizado na polimerização in situ por miniemulsão. 
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3.6.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 Os espectros de IV em modo de ATR do ácido oleico, do nanocompósito 
POM/SiO2 de partida 28 e do nanocompósito modificado com ácido oleico 41 são 
apresentados na Figura 3.36. Considerando que a lavagem efectuada no final da reacção 
de modificação superficial foi eficaz na remoção do ácido oleico que eventualmente teria 
ficado por reagir, o aparecimento de novas bandas no espectro do nanocompósito 
modificado 41 leva a concluir que a modificação superficial do nanocompósito com ácido 
oleico foi conseguida. Estas novas bandas presentes no espectro de IV do 
nanocompósito modificado 41 localizam-se a 3004 cm-1, estando associada à elongação 
(CH=) do grupo alceno, a 2923 e 2853 cm-1, as quais podem ser atribuídas às 
elongações as(C-H) e s(C-H), respectivamente, e a 1709 cm-1, a qual é atribuída à 
elongação (C=O) do grupo carboxílico.73 As bandas apresentam ligeiros desvios 
relativamente às bandas do ácido oleico puro, estando de acordo com a ligação do ácido 
oleico aos grupos silanol da superfície da sílica. Esta ligação deverá ocorrer através do 
grupo carboxílico do ácido oleico com a consequente perda de uma molécula de água.  
 
 
Figura 3.36 Espectros de IV em modo de ATR do (a) ácido oleico, (b) do nanocompósito 
modificado com ácido oleico 41 e (c) do nanocompósito [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28.  
 
 A Figura 3.37 apresenta os espectros de IV e de Raman do compósito de matriz 
polimérica 42 e do polímero utilizado (PMMA). Nos espectros do compósito polimérico, 
observam-se claramente as bandas correspondentes ao polímero. As bandas localizadas 
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a 2951 e 1448 cm-1 podem ser atribuídas à elongação (C-H) e ao modo de deformação 
angular (C-H) da cadeia alquílica, respectivamente. Para além disso, a banda presente a 
1724 cm-1 é atribuída à elongação (C=O) do grupo carbonilo e a banda a 1269 cm-1 
pode ser associada à elongação (C-O) do grupo éster.74 A forte intensidade das bandas 
do polímero não permite a visualização nos espectros vibracionais das bandas relativas 
ao nanocompósito POM/SiO2 modificado. 
 
  
Figura 3.37 Espectros de IV (A) e de Raman (B) do (a) compósito polimérico 42 e (b) do PMMA. 
 
 
3.6.2 Estudos de microscopia electrónica 
 
 O compósito de matriz polimérica 42 foi estudado por microscopia electrónica de 
alta resolução em modo de varrimento e de transmissão (Figura 3.38). A imagem de SEM 
do compósito mostra uma partícula esférica com aproximadamente 300 nm de diâmetro 
rugosa à superfície. Por outro lado, a correspondente imagem de STEM exibe zonas de 
tonalidade mais escura que provavelmente correspondem ao nanocompósito POM/SiO2.  
 
 
Nanocompósitos polioxometalato/sílica do tipo “core/shell” 
113 
 
  
Figura 3.38 Imagens de (a) SEM e de (b) STEM de alta resolução do compósito de matriz 
polimérica 42. 
 
Se por um lado a rugosidade apresentada pela partícula na imagem de SEM 
poderia indicar a presença dos nanocompósitos à superfície de uma esfera de polímero, 
a imagem de STEM parece mostrar agregados de nanopartículas no interior do polímero. 
Para além disto, a elevada quantidade de polímero presente no material relativamente à 
quantidade de nanocompósito leva a que os elementos do nanocompósito (Si, W, Eu e 
O) estejam abaixo do limite de detecção do detector de EDX. 
Ainda que o estudo por microscopia electrónica não tenha sido conclusivo 
relativamente à estrutura do compósito polimérico, a preparação deste material permitiu 
tirar algumas conclusões a nível das suas propriedades ópticas, como será discutido na 
secção seguinte. 
 
3.6.3 Estudos de fluorescência 
 
 A Figura 3.39 apresenta os espectros de excitação e de emissão de uma 
suspensão aquosa do compósito polimérico 42. O espectro de excitação exibe as linhas 
intra-4f6 do Eu3+ atribuídas às transições 7F0 → 5H6, 5G4, 5D2. O espectro de emissão 
usando excitação directa nos níveis intra-4f6 do Eu3+ (374 nm) apresenta, pelo menos de 
forma inequívoca, as linhas correspondentes às transições 5D0 → 7F2,4. 
Neste estudo de fluorescência, é de salientar a observação de emissão por parte 
do ião lantanídeo presente no compósito polimérico 42 usando excitação na zona do 
ultra-violeta. Este facto indica que não há perda de luminescência do nanocompósito 
POM/SiO2 por introdução na matriz polimérica, o que era um dos objectivos na 
preparação deste material. 
(a) (b) 
Capítulo 3 
 
114 
 
 
Figura 3.39 Espectros de (A) excitação monitorizado a 611 nm e de (B) emissão com excitação a 
374 nm de uma suspensão aquosa do compósito com PMMA 42. 
 
3.7 NanoPOMs: polioxometalatos de dimensões nanométricas 
 
 Preparam-se partículas de POM com dimensões nanométricas, tendo como 
objectivo o estudo das propriedades do material resultante com a variação de tamanho 
de partícula. O estudo foi realizado por comparação com as propriedades do POM à 
escala macrométrica. O POM utilizado foi o sal de sódio do anião [Eu(W5O18)2]9-, devido 
às suas propriedades luminescentes e solubilidade em água. As nanopartículas foram 
sintetizadas através da encapsulação do POM em micelas invertidas usando Triton X-100 
como agente tensioactivo e cloreto de tetrabutilamónio, resultando num composto 
luminescente constituído por nanoesferas de POM, e que será designado por nanoPOM. 
 
3.7.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 Os espectros de IV do POM de partida e do nanoPOM 43 são apresentados na 
Figura 3.40. O espectro do nanoPOM apresenta um perfil muito semelhante ao do POM, 
exibindo as bandas principais na região 682-927 cm-1, as quais podem ser atribuídas à 
elongação (W=O) a 927 cm-1 e às elongações (W-O-W) localizadas na região 682-831 
cm-1. Os espectros vibracionais do nanoPOM 43 exibem ainda as bandas características 
dos modos vibracionais do tetrabutilamónio, nomeadamente as bandas localizadas a 
cerca de 2924 e 2876 cm-1 e que podem ser atribuídas às elongações as(C-H) e s(C-H) 
da cadeia alquílica, respectivamente. 
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Desta forma, os dados de espectroscopia vibracional sugerem que a estrutura do 
POM no nanoPOM se mantém, não ocorrendo degradação do anião durante o processo 
de preparação das nanopartículas. A diferença na intensidade relativa das bandas nos 
espectros (a) e (b) da Figura 3.40A poderá estar relacionada com a diferente morfologia e 
tamanho de partícula.75 
 
 
  
Figura 3.40 Espectros de (A) IV e de (B) Raman do (a) POM e (b) nanoPOM 43. 
 
 
3.7.2 Estudos de microscopia electrónica 
 
 Com o objectivo de se caracterizar a morfologia do nanoPOM 43, foram realizadas 
análises por microscopia electrónica. A Figura 3.41 mostra uma imagem de TEM do 
nanoPOM, verificando-se que este é constituído por partículas esféricas com dimensões 
nanométricas entre os 50 e 100 nm de diâmetro. A identificação dos elementos 
constituintes deste material foi efectuada através da análise por EDX, cujo espectro se 
encontra representado na Figura 3.41(b). O espectro exibe os picos correspondentes à 
presença de európio e tungsténio na amostra, os quais são, para além do oxigénio, os 
constituintes principais do POM. 
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Figura 3.41 Imagem de (a) TEM e (b) espectro de EDX do nanoPOM 43. 
  
A Figura 3.42 apresenta as imagens de microscopia do nanoPOM em modo de 
varrimento e de transmissão. Mais uma vez se constata que o nanoPOM 43 é formado 
por partículas de dimensões nanométricas totalmente preenchidas pelo POM, devido à 
tonalidade escura e uniforme apresentada na imagem em modo de transmissão. 
 
 
  
Figura 3.42 Imagens de microscopia electrónica em modo de (a) varrimento (SEM) e (b) 
transmissão (STEM) do nanoPOM 43. 
 
3.7.3 Estudos de fotoluminescência 
 
 O nanoPOM 43 foi estudado por fotoluminescência, sendo os seus espectros de 
excitação e de emissão à temperatura ambiente apresentados na Figura 3.43. O espectro 
de excitação apresenta um banda larga e uma série de linhas estreitas atribuídas às 
transições intra-4f6, 7F0 → 5D4-1, 5G2-5, 5L6 e 7F1 → 5D2,1. A banda larga apresenta um 
componente principal localizado a aproximadamente 265 nm que deverá estar 
(a) (b) 
(a) (b) 
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relacionado com estados LMCT O → Eu e um ombro a 316 nm originado por um estado 
LMCT O → W, como discutido anteriormente. Comparando os espectros de excitação do 
nanoPOM 43 e do POM de partida, verifica-se uma maior intensidade relativa das bandas 
de transferência de carga quando comparadas com as linhas intra-4f6 no espectro de 
excitação do POM de dimensões nanométricas.  Deste modo, o processo mais eficiente 
de excitação neste composto 43, ao contrário do observado para o POM 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O, é através dos estados de transferência de carga LMCT. Os 
espectros de emissão à temperatura ambiente com excitação directa nas linhas intra-4f6 
(395 nm) e com excitação na banda de transferência de carga (265 nm) apresentam uma 
série de linhas características do Eu3+, atribuídas às transições 5D0 → 7F0-4. Tal como no 
espectro de emissão do POM de partida (Figura 2.6), a linha mais intensa no espectro de 
emissão do composto 43 é a correspondente à transição 5D0 → 7F4.76 A posição e 
intensidade relativa das linhas intra-4f6 nos espectros de emissão do nanoPOM 43 são 
semelhantes (Figura 3.43B), indicando que os espectros de emissão são independentes 
do comprimento de onda de excitação, e portanto, está de acordo com a existência de 
uma distribuição única de ambientes locais para os iões európio.   
 
 
 
Figura 3.43 Espectros à temperatura ambiente de (A) excitação monitorizado a 613 nm e (B) de 
emissão com excitação a 395 nm (─) e 265 nm (---) do nanoPOM 43. 
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3.8 Conclusões 
  
Foram preparados nanocompósitos do tipo “core/shell” com um núcleo de POM e 
uma camada de sílica à superfície, com um tamanho médio de aproximadamente 35 nm 
de diâmetro. Os POMs utilizados são todos lantanopolioxometalatos do tipo [Ln(W5O18)2]9- 
com Ln (III) = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho e Er, do tipo Wells-Dawson [Ln(α2-
P2W17O61)]7- com Ln (III) = Eu e Tb e do tipo Keggin [Ln(PW11O39)2]11- com Ln (III) = Eu, 
Gd e Tb. Para além destes POMs, também se prepararam nanocompósitos “core/shell” 
usando materiais híbridos orgânico-inorgânicos com POM e ácido 3-hidroxipicolínico. A 
presença dos POMs e dos híbridos nas nanopartículas de sílica foi confirmada por 
métodos espectroscópicos (IV e principalmente difusão de Raman). A morfologia dos 
nanocompósitos foi estudada por microscopia electrónica, observando-se nanopartículas 
“core/shell” bem definidas. A composição química dos compostos foi analisada por EDX e 
a distribuição dos elementos nas amostras através de mapeamento por EDX, verificando-
se a predominância dos elementos do POM no núcleo das partículas e a distribuição de 
silício por toda a partícula de modo uniforme. 
O estudo por RMN de 31P MAS do nanocompósito [Eu(PW11O39)2]/SiO2 34 
juntamente com os dados espectroscópicos sugere que a estrutura do POM não é 
alterada pelo processo de encapsulação nas nanopartículas de sílica. 
Foram realizados estudos de fotoluminescência para os nanocompósitos 
contendo Eu3+ e/ou Tb3+. Destes destaca-se o nanocompósito com o material híbrido 
encapsulado [Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 pelo facto do ligando orgânico originar um 
aumento da gama de comprimentos de onda de excitação.   
Uma das grandes vantagens destes sistemas é  o facto de o seu comprimento de 
onda de excitação poder ser modificado através da alteração da esfera de coordenação 
do POM, por exemplo através da coordenação de um ligando orgânico ou da alteração 
da sua composição química utilizando diferentes lantanídeos. Para além disso, estes 
sistemas têm outras vantagens, como o facto de formarem suspensões aquosas estáveis 
e da superfície da sílica poder ser funcionalizada através de métodos de derivatização 
bem desenvolvidos e estudados.  
 Deste modo, realizou-se a biofuncionalização das nanopartículas com um 
anticorpo de bovino do tipo IgG, através da derivatização prévia da superfície da sílica 
com APTES.  Os estudos efectuados por microscopia de fluorescência mostram emissão 
das nanopartículas biofuncionalizadas com o anticorpo com excitação na região do 
ultravioleta, sendo claramente visíveis no microscópio óptico. 
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Os estudos realizados permitem concluir que estes sistemas contendo iões 
lantanídeo como centros emissores podem, de facto, ser potenciais biomarcadores 
ópticos em alternativa a “quantum dots”77 e corantes orgânicos.26 
 Preparou-se um compósito de matriz polimérica utilizando o nanocompósito 
[Eu(W5O18)2(picOH)4]/SiO2 28 e metilmetacrilato como monómero através de uma 
polimerização in situ por miniemulsão. O material é constituído por partículas esféricas 
com cerca de 300 nm de diâmetro, ainda que o estudo por microscopia electrónica não 
tenha permitido uma caracterização clara da estrutura do compósito. No entanto, também 
neste material se verifica emissão do Eu3+ com excitação na zona do ultra-violeta, não 
ocorrendo perda de luminescência do nanocompósito POM/SiO2 pela introdução na 
matriz polimérica. Este tipo de material assume especial importância, visto que a 
possibilidade de introdução de diferentes nanocompósitos com propriedades distintas em 
matrizes poliméricas, leva a que estas possam funcionar como suporte para a 
conjugação de várias funcionalidades numa só partícula. 
Foi ainda possível obter um POM com dimensões nanométricas utilizando micelas 
invertidas como nanoreactores, de forma a limitar o tamanho do POM. Os resultados de 
microscopia electrónica mostram partículas esféricas com dimensões entre os 50 e 100 
nm de diâmetro. Os dados de espectroscopia vibracional indicam que a estrutura do POM 
não é alterada pela encapsulação nas micelas, verificando-se no entanto algumas 
diferenças ao nível da fotoluminescência  dos dois compostos.  
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3.9 Parte experimental 
 
3.9.1 Preparação de nanopartículas “core/shell” com polioxometalatos 
  
Os nanocompósitos foram preparados utilizando uma modificação do método 
descrito por Yuan et al.19 para a síntese de nanopartículas de sílica dopadas com 
quelatos de Eu (III), através da hidrólise de tetraetoxissilano (TEOS) em microemulsão 
inversa. Preparam-se duas microemulsões aquoso-orgânicas, a primeira com Triton X-
100 (2.22 mL; 3.68 mmol), 1-octanol (2.31 mL; 14.4 mmol), ciclohexano (9.31 mL; 86.1 
mmol), TEOS (200 μL; 0.887 mmol) e uma solução do POM (50 mg) em água (1.0 mL) e 
a segunda contendo Triton X-100 (2.22 mL; 3.68 mmol), 1-octanol (2.31 mL; 14.4 mmol), 
ciclohexano (9.31 mL; 86.1 mmol) e amónia (200 μL; 2.64 mmol). As duas microemulsões 
foram deixadas em agitação à temperatura ambiente durante 30 minutos, tendo sido 
posteriormente misturadas e a mistura resultante colocada em agitação durante 24 horas 
à temperatura ambiente. De forma a promover a precipitação das nanopartículas 
adicionou-se lentamente acetona (150 mL) à mistura e deixou-se em repouso durante 3 
dias. A mistura foi centrifugada e o sólido branco obtido foi lavado com etanol e água, e 
colocado a secar no exsicador com sílica gel. No caso dos nanocompósitos contendo os 
materiais híbridos encapsulados, a quantidade de composto utilizada foi apenas 25 mg 
devido à menor solubilidade em água quando comparada com a dos outros POMs 
usados. 
 Os valores de análise elementar e de ICP dos nanocompósitos 17-29 são 
apresentados na Tabela 3.8. 
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Tabela 3.8 Dados de ICPa (%) dos nanocompósitos 17-29. 
Composto Si Na W Ln 
(SiO2)140(H2O)90Na3H6[La(W5O18)2] 17 30.5 
(31.0) 
0.7 
(0.5) 
10.4 
(14.5) 
3.0 
(1.1) 
(SiO2)150(H2O)80Na4H5[Pr(W5O18)2] 18 31.3 
(32.1) 
0.74 
(0.7) 
10.1 
(14.0) 
3.0 
(1.1) 
(SiO2)100(H2O)90Na9[Nd(W5O18)2] 19 26.9 
(27.0) 
2.1 
(2.0) 
15.7 
(17.7) 
1.7 
(1.4) 
(SiO2)160(H2O)100Na9[Sm(W5O18)2] 20 31.4 
(31.6) 
1.7 
(1.5) 
11.9 
(13.0) 
0.1 
(1.1) 
(SiO2)23(H2O)30Na3[EuW5O18] 21 19.3 
(19.3) 
2.4 
(2.1) 
25.7 
(27.4) 
4.9 
(4.5) 
(SiO2)60(H2O)70Na3H4[Gd(W5O18)2] 22 22.8 
(22.3) 
1.5 
(1.5) 
24.4 
(24.3) 
3.0 
(2.1) 
(SiO2)107(H2O)80Na3H6[Tb(W5O18)2] 23 27.5 
(28.6) 
0.7 
(0.7) 
16.0 
(17.5) 
1.8 
(1.5) 
(SiO2)180(H2O)110Na6H3[Ho(W5O18)2] 24 32.5 
(32.5) 
0.9 
(0.9) 
8.4 
(11.9) 
2.8 
(1.1) 
(SiO2)170(H2O)110Na9[Er(W5O18)2] 25 31.7 
(31.8) 
1.8 
(1.4) 
7.4 
(12.3) 
3.0 
(1.1) 
(SiO2)150(H2O)100Na12H6[Eu(W5O18)2Tb(W5O18)2] 26 23.1 
(26.0) 
1.7 
(1.7) 
21.3 
(22.6) 
1.0 Eu/0.8 Tb 
(0.9 Eu/1.0 Tb) 
(SiO2)100(H2O)60Na11H7[Eu(W5O18)2Gd(W5O18)2] 27 22.5 
(22.5) 
1.8 
(1.8) 
23.9 
(29.5) 
1.4 Eu/1.5 Gd 
(1.2 Eu/1.3 Gd) 
(SiO2)95(H2O)60Na[Eu2(W2O6)(OH)2(picOH)5] 28 33.5 
(32.1) 
0.4 
(0.3) 
4.4 
(4.4) 
3.1 
(3.7) 
(SiO2)x(H2O)y[Tb(W5O18)2(picOH)z] 29     
a valores calculados entre parênteses. 
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3.9.2 Biofuncionalização de nanopartículas de sílica 
 
 A modificação superficial com APTES foi realizada através de uma adaptação do 
método publicado por Yuan et. al.19 Adicionou-se o nanocompósito POM/SiO2 (14 mg) a 
uma solução de APTES (2.71 g; 2.85 mL) em tolueno (25 mL) e colocou-se a mistura em 
ultra-sons durante 10 minutos. Posteriormente, a mistura foi colocada em refluxo sob 
atmosfera de azoto durante 24 horas e deixada a arrefecer à temperatura ambiente. A 
mistura foi centrifugada, e o sólido branco lavado com etanol e água e colocado a secar 
no exsicador com sílica gel.  
A funcionalização com o anticorpo (IgG) foi realizada usando uma solução tampão 
de fosfato (PBS 5.5), a qual foi preparada por adição de Na2HPO4 (142 mg; 0.01 M) e 
NaCl (877 mg; 0.15 M) em água ultra-pura e o pH ajustado a 5.5 por adição de uma 
solução aquosa de HCl 0.1 M. O nanocompósito derivatizado com APTES (5.0 mg) foi 
dissolvido em PBS 5.5 (1 mL) com recurso a ultra-sons e deixou-se a solução em 
agitação à temperatura ambiente durante 15 minutos. Adicionou-se uma solução de IgG 
(1.8 mg) e EDAC (1.0 mg; 5.2 μmol) em PBS 5.5 (4 mL) e colocou-se a mistura em 
agitação à temperatura ambiente durante 1 hora. A mistura foi centrifugada e o sólido 
branco obtido lavado com PBS 5.5 e uma solução de glicina 0.1 M, e colocado a secar no 
exsicador com sílica gel. 
 
3.9.3 Polimerização de nanocompósitos POM/SiO2 
  
A modificação superficial do nanocompósito POM/SiO2 com ácido oleico foi 
realizada através de uma adaptação do método de Wang et.al.72 A uma solução de ácido 
oleico (3.33 g; 10.6 mmol) em tolueno (30 mL), adicionou-se o nanocompósito POM/SiO2 
(32 mg). A mistura foi colocada em ultra-sons durante 10 minutos, e depois colocada em 
refluxo durante 2 horas e deixada a arrefecer à temperatura ambiente. O sólido obtido foi 
centrifugado, lavado com uma mistura água/etanol 1:1 e colocado a secar no exsicador 
com sílica gel. 
A polimerização do nanocompósito POM/SiO2 pelo método de miniemulsão in situ 
foi realizada através de uma adaptação do método descrito por Wu et al.69 Preparou-se 
uma solução de dodecil sulfato de sódio (0.059 g; 0.20 mmol) e hidrogenocarbonato de 
sódio (0.011 g; 0.13 mmol) em água ultra-pura (17 mL). Preparou-se também uma 
solução de hexadecano (0.083 g; 0.37 mmol) com o monómero metilmetacrilato (2.0 mL) 
à qual se adicionou o nanocompósito modificado com ácido oleico (12 mg). A fase 
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orgânica foi adicionada à solução aquosa e a mistura foi colocada em agitação à 
temperatura ambiente durante 30 minutos e posteriormente colocada na sonda de ultra-
sons durante 10 minutos. A mistura foi colocada num reactor de polimerização, 
previamente purgado com azoto, e deixada em agitação mecânica durante 30 minutos. 
Adicionou-se o iniciador, persulfato de potássio (0.023 g; 0.085 mmol) em água ultra-pura 
(0.85 mL). A reacção foi deixada durante 4 horas sob agitação mecânica e em banho 
termostático a 85 ºC. 
 
3.9.4 Síntese de POM de dimensões nanométricas 
 
 O procedimento experimental para a preparação do POM encapsulado num 
agente tensioactivo consiste numa adaptação do método utilizado na preparação dos 
nanocompósitos POM/SiO2. Foram preparadas duas microemulsões aquoso-orgânicas, 
uma contendo Triton X-100 (2.22 mL; 3.68 mmol), 1-octanol (2.31 mL; 14.4 mmol), 
ciclohexano (9.31 mL; 86.1 mmol), e uma solução de Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O (50 mg; 165 
mmol) em água (1.0 mL) e a outra com Triton X-100 (2.22 mL; 3.68 mmol), 1-octanol 
(2.31 mL; 14.4 mmol), ciclohexano (9.31 mL; 86.1 mmol) e uma solução de cloreto de 
tetrabutilamónio (85.1 mg; 30.6 mmol) em água (500 μL). Após 30 minutos de agitação à 
temperatura ambiente, as duas microemulsões foram misturadas e a mistura resultante 
colocada em agitação à temperatura ambiente durante 24 horas. Adicionou-se 
lentamente acetona (150 mL) à mistura e deixou-se em repouso durante 3 dias. O 
precipitado branco formado foi obtido por centrifugação, lavagens com etanol e secagem 
num exsicador sob sílica gel. 
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4.1 Introdução 
 
 O quarto capítulo descreve a preparação e caracterização de argilas aniónicas 
intercaladas com POMs e com materiais híbridos orgânico-inorgânicos baseados em 
POMs. O objectivo deste capítulo é a preparação de novos materiais luminescentes, bem 
como, o estudo da influência das interacções entre as moléculas hóspedes e o sistema 
hospedeiro nas propriedades finais das espécies intercaladas. Embora se encontrem 
vários estudos de polioxometalatos intercalados em argilas, a intercalação de 
lantanopolioxometalatos neste tipo de materiais lamelares está muito pouco estudada. 
 
4.1.1 Argilas aniónicas 
 
 As argilas aniónicas também designadas por hidróxidos duplos lamelares (LDHs, 
do inglês layered double hydroxides) ou compostos do tipo hidrotalcite, consistem em 
materiais porosos sintéticos ou naturais.1 A designação de compostos do tipo hidrotalcite 
advém do facto de a hidrotalcite ter sido o primeiro mineral desta família a ser 
descoberto, a qual consiste num hidroxicarbonato de magnésio e alumínio de fórmula 
Mg6Al2(OH)16CO3·4H2O.2 As argilas podem ser representadas pela fórmula [M2+1-
xM3+x(OH)2](Am-)x/m·nH2O em que M2+ e M3+ são catiões metálicos divalentes e trivalentes, 
respectivamente e Am- corresponde ao anião presente na região intercalar.3 O coeficiente 
estequiométrico (x) é definido pela razão entre M3+ e M2++M3+.4 A estrutura das argilas 
aniónicas é semelhante à estrutura da brucite, Mg(OH)2. Na brucite, os iões magnésio 
encontram-se rodeados de forma octaédrica por seis átomos de oxigénio dos grupos 
hidroxilo. Estes octaedros partilham arestas entre si, formando camadas as quais se 
ligam entre elas através de ligações de hidrogénio, originando uma estrutura lamelar.5 No 
caso das argilas aniónicas, os iões metálicos M2+ são parcialmente substituídos por 
outros iões metálicos de carga superior M3+, resultando em camadas com carga positiva. 
Deste modo, as argilas aniónicas podem ser vistas como camadas semelhantes à brucite 
carregadas positivamente e intercaladas por camadas hidratadas carregadas 
negativamente de forma a manter o balanço de carga neutro6 (Figura 4.1).  
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Figura 4.1 Representação da estrutura lamelar das argilas aniónicas.7  
 
O empilhamento das camadas lamelares das argilas aniónicas naturais pode 
ocorrer de duas formas, levando a dois tipos de formas polimórficas: romboédrica (3R) ou 
hexagonal (2H) (Figura 4.2). Na forma romboédrica, a célula unitária é descrita por três 
camadas lamelares, enquanto que na forma hexagonal a célula unitária é constituída por 
apenas duas lamelas.8 
 
 
 
Figura 4.2 Diferentes polimorfismos no empilhamento de camadas nas argilas aniónicas: 
(a) hexagonal e (b) romboédrica.9 
 
 As fracas interacções entre as camadas das argilas aniónicas permite a 
substituição do anião intercalado através de métodos de troca iónica. Deste modo, é 
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possível introduzir uma grande diversidade de compostos na região intercalar com a 
consequente variação da distância entre camadas.10 
A difracção de raios-X de pós é uma das técnicas mais utilizadas e úteis para a 
caracterização de argilas aniónicas, nomeadamente na determinação da distância entre 
as camadas e orientação das espécies intercaladas. Os raios-X interagem com o material 
lamelar originando feixes de raios-X de difracção secundários. Estes feixes estão 
relacionados com o espaçamento interplanar da amostra de acordo com a Lei de Bragg: 
 
nλ = 2dsinθ 
 
em que n é um número inteiro, λ é o comprimento de onda dos raios-X (1.54 Å no caso 
do cobre), d é o espaçamento interplanar que origina a difracção e θ corresponde ao 
ângulo de difracção (Figura 4.3). 
 
Figura 4.3 Esquema da difracção de raios-X de acordo com a Lei de Bragg. 
 
Os difractogramas de argilas aniónicas intercaladas apresentam reflexões basais 
fortes, as quais são indexadas como 003, 006, etc, assumindo uma estrutura 
romboédrica ou como 001, 002, etc para uma estrutura hexagonal. 
A altura de galeria, isto é, a distância interlamelar, pode ser determinada por 
difracção de raios-X, através do valor do espaçamento basal que corresponde à reflexão 
d001 obtida pelo difractograma. A altura de galeria é obtida por subtracção da espessura 
da camada ao valor do espaçamento basal, e é um parâmetro fundamental para a 
determinação da disposição espacial e estrutura do anião intercalado (Figura 4.4).  
 
Feixe incidente Feixe difractado 
espaçamento (d) 
θ       θ 
 
Capítulo 4 
136 
 
 
Figura 4.4 Representação da estrutura de uma argila aniónica.7 
 
A grande diversidade de compostos que podem ser intercalados nas argilas 
aniónicas leva a que estas tenham um grande número de aplicações em áreas muito 
variadas, como catalisadores,11,12 adsorventes,13,14 reactores para reacções à escala 
nanométrica15 e também como sistemas para a libertação controlada de fármacos.16-18 
Por exemplo, M. del Arco et al.19 descrevem a intercalação de fármacos anti-inflamatórios 
não esteróides (AINEs) usados no tratamento de doenças reumáticas numa argila 
aniónica de magnésio e alumínio. 
As argilas aniónicas intercaladas podem ser preparadas por métodos directos ou 
indirectos. Nos métodos directos, como a síntese hidrotérmica,20 sol-gel21 e co-
precipitação,22 a argila é preparada já com o anião pretendido intercalado. Nos métodos 
indirectos, é previamente preparada uma argila precursora, a qual após modificação e/ou 
tratamento é intercalada com o anião desejado.23 Os métodos indirectos podem ser a 
troca aniónica directa,24 troca aniónica por remoção da espécie aniónica presente no 
material precursor25 e regeneração/rehidratação do material obtido por calcinação da 
argila precursora, numa solução contendo a espécie aniónica pretendida.26 Neste 
trabalho, o método utilizado para a intercalação dos POMs nas argilas aniónicas foi a 
troca aniónica directa. Nesta técnica a argila precursora é inicialmente intercalada com 
um anião facilmente substituível. Os aniões usados neste passo são geralmente 
monovalentes, como o nitrato e o cloreto, devido às suas fracas interacções 
electrostáticas com as camadas de argila. Miyata e Kumura27 foram os pioneiros na 
utilização desta técnica para a intercalação de argilas aniónicas. Carlino28 propôs, de 
acordo com a facilidade de troca iónica, a seguinte lista de espécies aniónicas (ordenada 
da troca mais dificíl para a mais fácil): 
 
Camada do tipo brucite 
Região interlamelar 
 
(An-, H2O) 
d001 H2O      A
n-         H2O 
An- 
H2O A
n- 
OH- 
OH- 
M2+, M3+ 
OH- 
OH- 
M2+, M3+ 
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 Os aniões divalentes são mais difíceis de remover do que os monovalentes, visto 
exibirem interacções mais fortes com a região interlamelar. O carbonato é o anião mais 
difícil de remover das argilas, e por isso é considerado o principal contaminante na 
química de intercalação de argilas aniónicas. O carbonato resulta da absorção de dióxido 
de carbono da atmosfera para a solução, especialmente em condições básicas. Por isso, 
as reacções de intercalação devem ser realizadas sob atmosfera de azoto e toda a água 
utilizada na síntese deve ser desionizada e descarbonatada de forma a evitar a 
contaminação das argilas com iões carbonato. 
 
4.1.2 Polioxometalatos intercalados em argilas aniónicas 
 
Outro tipo de compostos que podem ser intercalados com sucesso nas argilas 
aniónicas são os POMs dada a sua estabilidade e elevada carga eléctrica negativa. A 
carga eléctrica dos POMs é um factor importante na intercalação em argilas aniónicas 
visto aumentar o espaço livre entre os aniões intercalados.29 Para além disso, as 
importantes propriedades catalíticas dos POMs faz com que estes sistemas tenham sido 
especificamente estudados como catalisadores microporosos.30,31  
A intercalação dos POMs nas argilas aniónicas pode ser um processo difícil, 
especialmente devido à elevada altura de galeria necessária para a sua intercalação. Por 
esta razão, alguns autores optam por introduzir os POMs nas argilas de forma indirecta, 
utilizando compostos orgânicos grandes, como tereftalatos32,33 ou ácidos, especialmente 
ácidos carboxílicos30, para expandir previamente a argila e facilitar a introdução do POM. 
Pinnavaia et al.34 realizaram a intercalação de estruturas do tipo Keggin, Wells-Dawson e 
Finke em argilas de magnésio e alumínio através de um método indirecto, usando ácido 
adípico para expandir a distância interlamelar da argila de partida. Neste trabalho, foi 
realizada a comparação entre o método utilizando ácido adípico para expandir 
previamente a argila e a troca aniónica directa. Apesar de a intercalação do anião de 
Finke pelos dois métodos ter resultado em argilas com o mesmo espaçamento basal 
(17.7 Å) e com o eixo C2 perpendicular às camadas lamelares, a intercalação com o 
anião de Wells-Dawson resultou em diferentes espaçamentos basais e orientações.  
Assim, pelo primeiro método o espaçamento basal obtido é de 17.6 Å sugerindo uma 
orientação com o eixo C2 do anião perpendicular às camadas lamelares, enquanto que 
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através da troca aniónica directa o espaçamento basal obtido é de 19.3 Å, consistente 
com uma orientação em que o eixo C3 está perpendicular às lamelas (Figura 4.5). 
 
 
Figura 4.5 Diferentes orientações do anião de Wells-Dawson na intercalação numa argila 
aniónica.2 
 
Apesar de muitos autores utilizarem compostos orgânicos para expandir as argilas 
precursoras, encontram-se na literatura vários exemplos da preparação por troca 
aniónica directa35-37 e síntese directa por co-precipitação38 de argilas aniónicas 
intercaladas com POMs. Oyama et al.39  publicaram a intercalação de [Co2Mo10O38]10- por 
troca aniónica directa numa argila de magnésio e alumínio usando hidróxido como anião 
de partida. Nesta trabalho, através da difracção de raios-X e consequentemente da 
determinação da distância basal, verificaram-se duas orientações do POM na argila 
(Figura 4.6). 
 
 
 
Figura 4.6 Representação das duas orientações possíveis do [Co2Mo10O38]10- numa argila 
aniónica de magnésio e alumínio.39  
 
Wells-Dawson 
 
 
 
 α-[P2W18O62]6- 
LDH-adipato 
LDH-OH 
17.6 Å 
19.3 Å 
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No âmbito desta tese, o objectivo é a preparação de materiais luminescentes por 
intercalação de lantanopolioxometalatos nas argilas aniónicas. Francesconi et al.40 
descrevem a intercalação dos POMs de európio do tipo Keggin e Wells-Dawson 
[Eu(H2O)3(α2-P2W17O61)]7- e [Eu(H2O)2(PW11O39)]4- também através do método descrito 
anteriormente com ácido adípico numa argila de magnésio e alumínio. 
Neste trabalho utilizou-se uma argila aniónica de zinco e alumínio de fórmula 
Zn0.57Al0.43(OH)2(NO3)0.43 (de forma abreviada ZnAl[NO3-]) contendo nitrato como anião 
precursor e com uma espessura de camada de 4.8 Å.41 
 
4.2 Argilas aniónicas intercaladas com polioxometalatos 
 
 Prepararam-se argilas aniónicas intercaladas com POMs do tipo [LnW10O36]9-, 
Wells-Dawson [Ln(α2-P2W17O61)]7- e Keggin [Eu(PW11O39)2]11-com Ln (III) = Eu e Tb. A 
argila aniónica precursora foi preparada através de um método de coprecipitação, 
utilizando água descarbonatada de forma a evitar a interferência do anião carbonato. A 
intercalação foi realizada por reacções de troca iónica directa usando suspensões 
aquosas da argila precursora e soluções aquosas dos POMs que se pretendiam 
intercalar. As argilas intercaladas obtidas foram caracterizadas por espectroscopia 
vibracional (infravermelho e Raman), difracção de raios-X de pós e RMN do estado 
sólido. As propriedades de fotoluminescência dos materiais intercalados foram 
investigadas em detalhe e comparadas com as dos POMs precursores. 
 
4.2.1 Caracterização por espectroscopia vibracional 
 
 Os dados de espectroscopia vibracional das argilas aniónicas intercaladas com 
isopolianiões (Figura 4.7 e Tabela 4.1) e heteropolianiões (Figura 4.8 e Tabela 4.2) 
indicam que as reacções de troca iónica do ião nitrato pelos aniões polioxotungstatos 
foram completas, devido à ausência da banda de absorção do nitrato localizada a 1384 
cm-1, com a excepção do composto ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48. Apesar da utilização de 
água desionizada e posteriormente descarbonatada e realização das reacções de troca 
iónica sob atmosfera de azoto, verificou-se alguma interferência do ião carbonato no 
composto ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 pela presença de uma banda a 1359 cm-1. No 
entanto, nos espectros de espectroscopia vibracional de todos os outros compostos não 
se observa a banda de absorção do carbonato a ≈1370 cm-1, o que significa que não 
houve contaminação pelo anião carbonato durante todas estas reacções de intercalação. 
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Os espectros de infravermelho e de difusão de Raman permitem confirmar a intercalação 
dos POMs nas argilas aniónicas pela presença de bandas na região compreendida entre 
730-1100 cm-1. Relativamente à intercalação dos isopolianiões, os espectros de IV e de 
Raman do POM [Eu(W5O18)2]9- intercalado na argila 44 apresentam as elongações 
tungsténio-oxigénio terminal, W=O), na região 918-963 cm-1 e as elongações 
tungsténio-oxigénio partilhado numa aresta, (W-O-W), entre 784 e 883 cm-1. Os dados 
espectroscópicos do composto análogo de térbio ZnAl[Tb(W5O18)29-] 45 exibem também 
as elongações características deste tipo de POMs, nomeadamente a elongação W=O) 
a 915 cm-1 (IV) e 932 cm-1 (Raman), e as elongações (W-O-W) a 861 e 740 cm-1 (IV) e 
862 cm-1 (Raman). Os espectros de IV do material híbrido intercalado nas argilas 
aniónicas ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 46  e 47 mostram  as  bandas  de  elongação  
assimétrica,  as(CO2), e simétrica,s(CO2), do carboxilato a cerca de 1592 e 1340 cm-1, 
respectivamente, estando de acordo com os dados existentes na literatura para 
complexos metálicos com ácido 3-hidroxipicolínico.42,43 As bandas localizadas na região 
739-948 cm-1 correspondem à parte inorgânica do material híbrido e podem ser atribuídas 
a elongações W=O) e aos modos vibracionais (W-O-W) localizadas a 905-948 cm-1 e 
739-888 cm-1, respectivamente.  Estes  dois  compostos foram  sintetizados em diferentes  
 
 
Figura 4.7 Espectros de (A) IV e de (B) Raman (a) da argila aniónica de partida ZnAl[NO3-], (b) do 
material híbrido intercalado ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 47 e (c) do material híbrido de európio 
Na13[Eu(W5O18)2(picOH)4]·15H2O. 
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condições experimentais, nomeadamente a nível da temperatura e tempo da reacção de 
troca iónica (secção 4.4). No entanto, os dados de espectroscopia vibracional, indicam 
que as espécies intercaladas nas duas argilas apresentam estruturas semelhantes. 
Relativamente às argilas aniónicas intercaladas com POMs do tipo Wells-Dawson 
ZnAl[Ln(α2-P2W17O61)7-] com Ln = Eu(III) 48 e Tb(III) 49, os seus dados espectroscópicos 
mostram as elongações fósforo-oxigénio, (P=O), na região 1012-1085 cm-1, 
características dos lantanopolioxometalatos do tipo Wells-Dawson.44 Para além destas, 
observam-se as elongações W=O) a 916-976 cm-1 e as elongações tungsténio-oxigénio 
partilhado num vértice ou numa aresta, (W-O-W), na região 804-896 cm-1. 
Por fim, os dados de espectroscopia vibracional da argila intercalada com o POM 
do tipo Keggin ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50, de forma semelhante aos compostos anteriores, 
apresentam desvios muito pequenos das bandas atribuídas às espécies intercaladas 
quando comparadas com as bandas dos sais de potássio dos POMs. Assim, os 
espectros de IV e de Raman deste composto mostram as elongações (P=O) a 1098 e 
1049 cm-1, as elongações W=O) a 949-967 cm-1 e as elongações (W-O-W) na região 
779-891 cm-1. 
 
  
 
Figura 4.8 Espectros de IV (A) e de Raman (B) (a) da argila aniónica de partida ZnAl[NO3-], (b) do 
POM do tipo Wells-Dawson de Tb3+ intercalado ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 e (c) do POM K7[Tb(α2-
P2W17O61)]·18H2O.
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As elongações correspondentes às vibrações da argila de todos os compostos 44-
50 encontram-se localizadas nas regiões entre 1619-1638, 592-621, 545-564 e 414-427 
cm-1 nos espectros de IV e a cerca de 1059 e 554 cm-1 nos espectros de Raman. Estes 
dados estão de acordo com o descrito na literatura para argilas de zinco e alumínio 
intercaladas com POMs45 e indicam que a estrutura da argila foi mantida após a 
intercalação. 
A semelhança dos dados espectroscópicos dos sais dos heteropolianiões e das 
correspondentes argilas intercaladas indica que a estrutura destes POMs é preservada 
quando intercalados na argila, não tendo sido alterada pelas reacções de troca iónica. 
Por outro lado, os dados espectroscópicos das argilas intercaladas com os isopolianiões 
e respectivo híbrido apresentam alguns desvios significativos quando comparados com 
os dados dos sais destes POMs, especialmente em relação às elongações tungsténio-
oxigénio terminal. Estas alterações indicam que estas espécies intercaladas apresentam 
uma estrutura diferente da estrutura do POM de partida como será discutido através dos 
dados de difracção de raios-X de pós e de fotoluminescência. 
 
4.2.2 Caracterização por difracção de raios-X de pós 
 
 A Figura 4.9 apresenta os difractogramas da argila de partida e dos POMs 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O e K11[Eu(PW11O39)2]·11H2O intercalados nas argilas aniónicas. A 
completa troca iónica dos iões nitrato pelos POMs pode ser verificada pela ausência de 
reflexões resultantes do material de partida, bem como pelo aparecimento de novos 
vários harmónicos (00l) igualmente espaçados e pelo deslocamento da reflexão (003) 
para valores menores de 2θ. Os picos de primeira ordem das fases intercaladas 
apresentam baixa intensidade, de acordo com o descrito na literatura para POMs 
intercalados em argilas aniónicas.46,47 
A posição das reflexões (003) pode ser confirmada pela presença dos picos a 
4.86 (006) e 3.29 Å (009) para o composto ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 (d003 ≈ 9.6 Å) e a 7.29 
(006), 4.86 (009), 3.65 (0012) e 2.93 Å (0015) para o composto ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 48 
(d003 ≈ 14.6 Å). 
As alturas de galeria foram determinadas por subtracção da espessura da argila 
(4.8 Å) aos valores do espaçamento d(003), obtendo-se os valores de 4.8 e 9.8 Å para os 
compostos ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50, respectivamente. 
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Figura 4.9 Difractogramas de raios-X de pós de (a) argila precursora e das argilas intercaladas 
com POMs: (b) ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e (c) ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50. Os valores junto aos picos de 
difracção correspondem aos espaçamentos d para os diferentes harmónicos 00l. 
 
A altura de galeria obtida para o composto ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 é 
característica de argilas aniónicas intercaladas com POMs do tipo Keggin ou estruturas 
relacionadas e é consistente com uma orientação em que o eixo C2 da estrutura do POM 
está perpendicular às camadas lamelares da argila (Figura 4.10).38,45,48 As posições e 
intensidades relativas das reflexões (00l) estão de acordo com os dados existentes na 
literatura para compostos semelhantes, por exemplo no difractograma do composto 
Zn2Al[α-(H2W12O406-].48 
 
 
 
Figura 4.10 Esquema da orientação do POM na argila ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50.41 
 
O valor do espaçamento basal obtido para a argila ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 (9.6 Å) é 
apenas ligeiramente superior ao espaçamento da argila precursora ZnAl[NO3-] (8.94 Å). A 
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menor dimensão do anião [Eu(W5O18)2]9- é aproximadamente 10 Å e portanto seria de 
esperar um espaçamento basal de pelo menos 14.8 Å para uma argila intercalada com 
este anião. O espaçamento basal obtido apenas é compatível com a presença de uma 
camada constituída por dois átomos de tungsténio no espaço interlamelar. Vaysse et al.49 
publicaram um difractograma semelhante para uma argila de níquel e cobalto intercalada 
com aniões [W2O7]2-. 
 A presença de um pico largo e assimétrico na região 2θ = 5-11º nos 
difractogramas dos compostos obtidos é comum em argilas intercaladas com POMs e 
pode ser atribuído à formação em pequenas quantidades de um sal do POM com M2+/M3+ 
(neste caso, Zn2+/Al3+).38 
A Figura 4.11 apresenta os difractogramas de raios-X de pós obtidos para as 
argilas aniónicas intercaladas com POMs do tipo [LnW10O36]9-. A ausência de reflexões da 
argila precursora, o aparecimento de novos harmónicos igualmente espaçados e o 
deslocamento da reflexão (003) para menores valores de 2θ, assim como, a diminuição 
da sua intensidade indicam que a substituição do anião nitrato pelos POMs foi completa, 
para além da presença de uma fase LDH-POM intercalada. Estes difractogramas, 
juntamente com o difractograma do composto ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 (Figura 4.9), 
apresentam um perfil semelhante exibindo as mesmas reflexões localizadas a 9.62 Å 
(003), 4.81-4.86 Å (006) e 3.23-3.29 Å (009). Estas argilas possuem uma altura de galeria 
de 4.8 Å, a qual não é compatível com a intercalação do POM [Ln(W5O18)2]9-.  
 
 
Figura 4.11 Difractogramas de raios-X de pós de (a) argila precursora e das argilas intercaladas 
(b) ZnAl[Tb(W5O18)29-] 45, (c) ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 46 e (d) ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 47. 
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Com o objectivo de perceber a causa da alteração da estrutura na espécie 
intercalada, realizou-se a intercalação do composto Na13[Eu(W5O18)2(picOH)4] à 
temperatura ambiente. No entanto, tal como verificado anteriormente pelos dados de 
espectroscopia vibracional, a estrutura do POM intercalado é semelhante nas duas 
argilas. Deste modo, é de supor que a modificação de estrutura da espécie intercalada 
deverá estar relacionada com alterações de pH durante o método de intercalação. O pH 
da suspensão aquosa com a argila precursora é 7.6, que poderia ser suficiente para 
provocar a modificação da estrutura do POM. 
Os difractogramas das argilas intercaladas com POMs do tipo Wells-Dawson 
ZnAl[Ln(α2-P2W17O61)7-] com Ln (III) = Eu 48 e Tb 49 são apresentados na Figura 4.12. No 
caso da argila intercalada com o POM de Eu, a troca iónica não foi completa como já 
havia sido referido na caracterização por espectroscopia vibracional, observando-se no 
difractograma um ombro a 4.4 Å, que provavelmente corresponde à reflexão (006) do ião 
nitrato intercalado na argila. No entanto, é possível identificar uma fase LDH-POM 
intercalada com um espaçamento basal de 17.2 Å (003) e as respectivas reflexões 
localizadas a 8.55 (006), 5.74 (009), 4.28 (0012) e 3.45 Å (0015). 
 
 
Figura 4.12 Difractogramas de raios-X de pós de (a) argila precursora e das argilas intercaladas 
com POMs do tipo Wells-Dawson (b) ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48 e (c) ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49. 
 
Relativamente à argila intercalada com o POM de Tb 49, a reacção de troca iónica 
ocorreu de forma completa, confirmando os dados de espectroscopia vibracional. O 
difractograma desta argila é semelhante ao da argila anterior, com a excepção do ombro 
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a 4.4 Å, apresentando um espaçamento basal de 17.1 Å (003). A posição da reflexão 
(003) é confirmada pelas restantes reflexões a 8.55 (006), 5.79 (009), 4.28 (0012) e 3.45 
Å (0015). Os valores das alturas de galeria determinados para as argilas intercaladas 
com POMs do tipo Wells-Dawson são 12.4 e 12.3 Å, para os compostos 48 e 49, 
respectivamente. O POM do tipo Wells-Dawson apresenta tipicamente dimensões de 
12.3 e 14.4 Å ao longo dos eixos C2 e C3, respectivamente.34 Deste modo, os valores das 
alturas de galeria obtidos sugerem uma orientação das espécies intercaladas com o eixo 
C2 da estrutura do POM em posição ortogonal relativamente às camadas lamelares da 
argila (Figura 4.13). 
 
 
 
 
Figura 4.13 Esquema da orientação do POM nas argilas ZnAl[Ln(α2-P2W17O61)7-] Ln (III) = Eu 48 e 
Tb 49. 
 
Também nestes difractogramas se observa um pico largo e assimétrico localizado 
a ≈7.3 Å atribuído à formação de um sal de Zn2+/Al3+ do POM durante a reacção de troca 
iónica.38 
Nos vários difractogramas, verifica-se a presença de reflexões largas e 
assimétricas na região 33-50º, as quais são devidas a alguma desordem na periodicidade 
das camadas, a qual pode ser causada pela co-existência das duas formas polimórficas 
(romboédrica e hexagonal)8 ou por efeito turbostático. Este efeito é provocado pela 
diminuição das interacções de van der Waals entre camadas lamelares adjacentes 
conduzindo à diminuição da ordem ao longo do eixo de empilhamento das camadas. 
 
 
 
 
 
 
≈ 12.4 Å 
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4.2.3 Caracterização por RMN do estado sólido 
 
 O espectro de RMN de 31P MAS do POM K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O apresenta um 
sinal a -0.3 ppm e um ombro a -1.5 ppm. A presença destes dois picos é provavelmente 
devida à ligeira assimetria na estrutura do composto relativamente às duas unidades 
[PW11O397-].50 Uma solução aquosa deste sal de potássio apresenta uma única 
ressonância a -0.3 ppm, sugerindo que a estrutura 1:2 é estável em solução e que os 
dois átomos de fósforo são equivalentes.50 A Figura 4.14 mostra o espectro de RMN de 
31P MAS da argila intercalada com o POM do tipo Keggin ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50. O 
espectro obtido é bastante complicado, apresentando diversos picos sobrepostos entre 5 
e -12 ppm. Através da desconvolução espectral obtiveram-se quatro componentes 
principais localizados a -12.2, -10.1, -2.5 e 2.1 ppm com intensidades relativas de 
1.0:1.0:5.3:1.9, respectivamente. 
 
 
Figura 4.14 Espectros de RMN de 31P MAS do composto ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 (a) obtido 
experimentalmente e (b) simulado. Os picos individualizados após desconvolução também são 
apresentados (c). 
 
 O sinal de maior intensidade localizado a -2.5 ppm corresponde aos aniões 
[Eu(PW11O39)2]11- intercalados, enquanto que os dois sinais sobrepostos a -12.2 e -10.1 
ppm correspondem aos aniões [PW11O39]7- não coordenados em ambientes ligeiramente 
diferentes. Por fim, o pico a 2.1 ppm corresponde aos aniões 1:1 [Eu(PW11O39)]4- co-
intercalados.50 
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O espectro de RMN de 31P MAS da argila intercalada ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48 
exibe os picos relativos ao POM a -13.5 e 4.6 ppm, estando de acordo com os dados 
publicados na literatura para este tipo de POMs.51,52 Para além destes picos, o espectro 
apresenta um pico a -6.1 ppm e um ombro a -14.0 ppm. Estes dados sugerem a co-
intercalação do isómero lacunar de Wells-Dawson [(α2-P2W17O61)10-] cujos valores dos 
picos de RMN de 31P MAS são -6.7 e -14.1 ppm, para P1 e P2, respectivamente (secção 
2.4.2). A presença do isómero lacunar na argila poderá ter resultado da decomposição do 
em solução aquosa durante as reacções de troca iónica. 
Foram realizadas várias tentativas para obter o espectros de RMN de 31P MAS da 
argila intercalada com o POM do tipo Wells-Dawson de térbio 49. No entanto, tal não foi 
possível pela ausência de sinal nos espectros de 31P MAS. 
Todas as argilas intercaladas com POMs assim como a argila de partida foram 
caracterizadas por RMN de 27Al MAS. Na Figura 4.15 são apresentados, como exemplo, 
os respectivos espectros de RMN das argilas intercaladas com os POMs do tipo Wells-
Dawson. Os espectros da argila precursora e de todas as argilas intercaladas com POMs 
exibem um pico fino e centrado em 14.5-15.6 ppm, o que indica a presença de apenas 
alumínio octaédrico na argila.53 
 
 
 
Figura 4.15 Espectros de RMN de 27Al MAS das argilas intercaladas (a) ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 
48 e (b) ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49. 
 
 
Intercalação de polioxometalatos em argilas aniónicas 
151 
4.2.4 Estudos de microscopia electrónica de varrimento 
 
Realizaram-se análises por SEM de alta resolução de forma complementar a 
caracterização das argilas intercaladas ao nível da sua morfologia e distribuição 
elementar. As imagens de SEM de alta resolução das argilas intercaladas com POMs do 
tipo Wells-Dawson ZnAl[Ln(α2-P2W17O61)7-] com Ln (III) = Eu 48 e Tb 49 são apresentadas 
nas Figuras 4.16 e 4.17, respectivamente. 
 
 
 
Figura 4.16 Imagem de SEM (ao centro) do composto ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48 e mapas de 
EDX para zinco, alumínio, tungsténio e fósforo. A escala em todas as imagens é 8 μm. 
 
 
Para além disso, a distribuição dos elementos nas argilas foi observada através 
do mapeamento por EDX. Os mapas elementares das argilas mostram uma distribuição 
homogénea dos elementos em ambas as amostras, não se observando áreas de 
acumulação nem zonas da argila com escassa quantidade dos elementos. De referir 
também, que a baixa concentração dos iões lantanídeos apesar de permitir a sua 
detecção por EDX, impede a realização de um mapa de distribuição fidedigno destes 
elementos. 
 
 
Capítulo 4 
152 
 
Figura 4.17 Imagem de SEM do composto ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 e mapas de EDX para 
alumínio, tungsténio e zinco. A escala em todas as imagens é 500 nm.  
 
 
4.2.5 Estudos de fotoluminescência 
 
 A Figura 4.18 exibe os espectros de excitação à temperatura ambiente  dos 
materiais ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 e dos respectivos POMs 
monitorizados nas transições 5D0 → 7F2. Os espectros são constituídos por uma série de 
linhas atribuídas às transições intra-4f6. Para além destas linhas, o espectro do 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O apresenta também uma banda larga na região do UV com dois 
componentes a 270 e 320 nm. Estes componentes estão relacionados com processos de 
transferência de carga ligando-metal (LMCT) resultantes da interacção entre o ião 
európio e o POM, em particular estados LMCT  associados a transições  O →  Eu e  O →  
W, já descritos na literatura para outros POMs com iões európio.54-56 A maior intensidade 
das linhas do Eu3+ indica que os iões são excitados através de excitação directa nos 
níveis intra-4f6, e apenas no caso do composto Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O o processo de 
sensitização é comparável com a excitação directa nos níveis do Eu3+. 
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Figura 4.18 Espectros de excitação à temperatura ambiente monitorizados a 612 nm dos POMs 
(linhas a tracejado) e dos correspondentes materiais intercalados (linhas a cheio): (a) 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O, ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e (b) K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O, 
ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50. 
 
A incorporação deste POM na argila aniónica leva ao aparecimento de uma banda 
de baixa intensidade a aproximadamente 292 nm, enquanto que na argila intercalada 
com K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O a intensidade desta banda pode ser desprezada. A maior 
intensidade das linhas do Eu3+ nestes materiais intercalados indica que a excitação 
ocorre essencialmente através da excitação directa do lantanídeo, e não por processos 
de sensitização relacionados com estruturas ligadas ao ião lantanídeo. 
 As alterações induzidas nas estruturas locais do Eu3+ devido à intercalação dos 
POMs nas argilas aniónicas foram estudadas por comparação dos espectros de emissão. 
Os espectros apresentados na Figura 4.19 foram obtidos a diferentes comprimentos de 
onda de excitação de acordo com os respectivos espectros de excitação. Assim, utilizou-
se excitação directa nos níveis intra-4f6 do Eu3+ (5L6, 395 nm) e na banda presente na 
região UV a 320 nm para Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O e 292 nm para os materiais 
intercalados. Relativamente aos sais de POMs, os espectros apresentam a conhecida 
emissão vermelha-alaranjada atribuída às transições entre o primeiro estado excitado 5D0 
e os níveis 7F0-4 do multipleto fundamental, não se detectando emissão por parte do 
POM. O perfil dos espectros, nomeadamente energia, largura a meia altura e número de 
componentes, depende da amostra, confirmando que o ambiente local do Eu3+ é diferente 
nos dois materiais intercalados. 
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 Não se verificam alterações a nível da energia, largura a meia altura e número de 
linhas de emissão por variação do comprimento de onda de excitação, o que significa que 
todos os iões lantanídeo ocupam o mesmo ambiente local médio em cada POM. Para 
além disto, também as curvas de decaimento monitorizadas na  transição 5D0 → 7F2, são 
bem reproduzidas por uma função exponencial simples através da qual se determinaram 
os tempos de vida (Tabela 4.3). A curva de decaimento do Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O 
também foi monitorizada para um comprimento de onda de excitação dentro da banda 
larga (292 nm) presente no seu espectro de excitação, obtendo-se um valor do tempo de 
vida semelhante ao obtido usando excitação directa no nível 5L6. 
 
 
Figura 4.19 Espectros de emissão à temperatura ambiente dos POMs (linhas a tracejado) e das 
correspondentes argilas intercaladas (linhas a cheio) excitados a (A) 395 nm e (B) 292-320 nm: (a) 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O, ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e (b) K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O, 
ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50. 
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Tabela 4.3 Tempos de vida () monitorizados a 611 nm para diferentes comprimentos de onda de 
excitação (292 e 395 nm) para os POMs e respectivas argilas intercaladas 44 e 50. 
 
  (ms) 
Composto 292 nm 395 nm 
Na9[Eu(W5O18)2]·14H2O 2.976 ± 0.002 2.929 ± 0.005
ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 0.347 ± 0.003 0.289 ± 0.001
K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O - 2.084 ± 0.002
ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 0.324 ± 0.002
2.950 ± 0.118
0.326 ± 0.003
3.050 ±0.038 
 
 O espectro de emissão, utilizando excitação directa nos níveis do ião lantanídeo, 
da argila intercalada ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 é semelhante ao espectro do anião Keggin 
de partida. A única pequena diferença é o aumento da intensidade relativa da transição 
5D0 → 7F4 que é compatível com alterações na segunda esfera de coordenação do Eu3+ 
induzidas pela incorporação na argila. No entanto, o espectro de emissão do composto 
ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 apresenta uma inversão das intensidades relativas das transições 
5D0 → 7F1,2 indicativo que o ambiente de coordenação local do Eu3+ é diferente daquele 
que ocupava no POM de partida. 
 Com a diminuição do comprimento de onda de excitação para 292 nm, verificam-
se alterações significativas nos espectros de emissão das argilas intercaladas. Estas 
alterações deverão estar relacionadas com a presença de outro ambiente local do Eu3+.  
 Com o objectivo de determinar o número de ambientes locais de coordenação do 
Eu3+ em cada material, registaram-se os espectros de emissão a baixa temperatura 
utilizando os mesmos comprimentos de onda de excitação previamente usados para a 
aquisição dos espectros de emissão à temperatura ambiente (Figura 4.20). 
 Nestes espectros, observam-se alterações na energia, largura a meia altura e 
intensidades relativas das transições 5D0 → 7F0-2 com o aumento do comprimento de 
onda de excitação de 292 para 395 nm. 
 Relativamente aos espectros da argila ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44, verifica-se que o 
aumento do comprimento de onda de excitação leva à diminuição da largura a meia 
altura e um desvio para menores comprimento de onda da transição 5D0 → 7F0, sugerindo 
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a presença de mais do que um tipo de primeira esfera de coordenação dos iões 
lantanídeo.   
 A presença de pelo menos dois ambientes locais de coordenação para os iões 
Eu3+ na argila intercalada com o anião de Keggin 50 também foi detectada. A variação do 
comprimento de onda de excitação leva à diminuição de energia da transição 5D0 → 7F0, 
para além do aumento da intensidade relativa da transição 5D0 → 7F1 e diminuição da 
intensidade da transição 5D0 → 7F2. Estes resultados estão de acordo com a interpretação 
do espectro de RMN de 31P MAS, o qual sugere a co-intercalação de aniões 
[Eu(PW11O39)2]11- e [Eu(PW11O39)]4-. 
 Os valores dos tempos de vida das argilas intercaladas foram determinados a 
baixa temperatura utilizando dois comprimentos de onda de excitação (292 e 395 nm). 
Apesar de a curva de decaimento da argila  ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 ser bem reproduzida 
por uma função exponencial simples, os valores dos tempos de vida  (Tabela 4.3), 
energia e largura a meia altura (Tabela 4.4) variam conforme o comprimento de onda de 
excitação utilizado. Por outro lado, as curvas de decaimento da argila 
ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 apresentam um comportamento exponencial duplo para os dois 
comprimentos de onda de excitação seleccionados, obtendo-se valores de tempos de 
vida de aproximadamente 0.324 ± 0.002 e 2.950 ± 0.118 ms. 
 
 
Figura 4.20 Espectros de emissão a baixa temperatura (10 K) das argilas intercaladas com POMs 
(a) ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 e (b) ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 excitados a 292 nm (linhas a cheio) e a 
395 nm (linhas a tracejado). 
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 O valor de eficiência quântica (η) das argilas intercaladas não pode ser 
determinado, devido à presença de mais do que um ambiente local de coordenação do 
Eu3+. 
 
Tabela 4.4 Energia (E) e largura a meia altura (fwhm) da transição 5D0 → 7F0 a diferentes 
comprimentos de onda de excitação (292 e 395 nm) para as argilas 44 e 50. 
 
Argila 
292 nm 395 nm 
E (cm-1) fwhm (cm-1) E (cm-1) fwhm (cm-1) 
ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 17242.2 42 17247.5 36 
ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 17234.4 42 17228.4 36 
 
  
Realizaram-se também estudos preliminares de fotoluminescência das restantes 
argilas intercaladas. Os espectros de emissão e de excitação à temperatura ambiente 
das argilas ZnAl[Tb(W5O18)29-] 45 e (b) ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 46 monitorizados nas 
transições 5D4 → 7F5 (544 nm) e 5D0 → 7F2 (618 nm), respectivamente são apresentados 
na Figura 4.21. O espectro de excitação da argila com o POM de Tb 45, exibe as linhas 
intra-4f atribuídas às transições 7F6 → 5L10-7, 5G6-2, 5D2-4 e uma banda larga com um 
componente principal a aproximadamente 250 nm que deverá corresponder a um estado 
LMCT O → Tb, de acordo com o descrito anteriormente (secção 3.2.4). Os espectros de 
luminescência obtidos para as duas argilas intercaladas com o material híbrido 46 e 47 
são análogos, confirmando o facto de a temperatura e o tempo de reacção não serem os 
factores determinantes da alteração de estrutura da espécie intercalada. Considerando o 
composto 46, o seu espectro de excitação exibe uma série de linhas intra-4f6 atribuídas 
às transições entre os estados fundamentais 7F0,1 e os estados excitados 5D4-1, 5G2-6 e 5L6,  
e  uma banda larga com três componentes a 270, 289 e 362 nm. Os dois componentes a 
maiores energias (273 e 289 nm) deverão corresponder a estados LMCT O → Eu e O → 
W, respectivamente, enquanto que o componente localizado a 362 nm deverá ser 
originada pelos estados excitados do ligando.42,51,57,58 
 
Capítulo 4 
158 
  
 
Figura 4.21 Espectros à temperatura ambiente de (A) excitação das argilas intercaladas (a) 
ZnAl[Tb(W5O18)29-] 45 e (b) ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 46 monitorizados a 544 e 618 nm, 
respectivamente, e (B) de emissão com excitação directa nos níveis intra-4f, 377 e 395 nm para 
Tb3+ e Eu3+, respectivamente (linhas a tracejado) e excitados a 280 e 270 nm, respectivamente 
(linhas a cheio). 
 
 Os espectros de emissão destes materiais utilizando excitação directa nos níveis 
intra-4f, apresentam uma série de linhas atribuídas às transições 5D4 → 7F6-3,0 e 5D0 → 
7F0-4, para os materiais contendo Tb e Eu, respectivamente. Os espectros de emissão 
obtidos com excitação nos estados LMCT, apresentam as mesmas séries de linhas 
descritas anteriormente, mantendo a sua intensidade relativa, provavelmente devido à 
existência de uma distribuição única de ambientes locais para os iões lantanídeo. 
 Os espectros de excitação e de emissão à temperatura ambiente das argilas 
intercaladas com os POMs do tipo Wells-Dawson são apresentados na Figura 4.22. Os 
espectros de emissão são constituídos por uma série de linhas intra-4f atribuídas às 
transições 7F6 → 5L10-7, 5G6-2, 5D2-4  (Tb3+) e 7F0,1 → 5D4-1, 5G2-6 e 5L6 (Eu3+), para além de 
uma banda larga centrada a 250 nm no caso do composto de Tb (semelhante à 
observada no espectro do composto 45). Os respectivos espectros de emissão usando 
excitação directa nos níveis intra-4f apresentam as séries de linhas tipicamente 
associadas às transições do Tb3+ e Eu3+. Relativamente ao composto de Tb 49, a 
variação do comprimento de onda de excitação para o estado LMCT (280 nm) resultou na 
Intercalação de polioxometalatos em argilas aniónicas 
159 
alteração das intensidades relativas das linhas intra-4f8, indicativo da presença de um 
segundo ambiente local do ião lantanídeo. 
 
  
 
Figura 4.22 Espectros à temperatura ambiente de (A) excitação das argilas intercaladas (a) 
ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 e (b) ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48 monitorizados a 544 e 618 nm, 
respectivamente, e (B) de emissão com excitação directa nos níveis intra-4f, 377 e 395 nm para 
Tb3+ e Eu3+, respectivamente (linhas a tracejado) e com excitação a 280 (linha a cheio). 
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4.3 Conclusões 
 
 Preparou-se uma nova família de materiais luminescentes por reacção de argilas 
aniónicas de zinco e alumínio, contendo nitrato como anião precursor, com diferentes 
tipos de POMs. Os estudos de fotoluminescência, bem como, a espectroscopia de 
infravermelho e de difusão de Raman, a difracção de raios-X de pós e o RMN do estado 
sólido permitiram esclarecer a estrutura e orientação dos aniões intercalados. 
 A intercalação do anião de Keggin K11[Eu(PW11O39)2]·18H2O na argila aniónica 
resultou num material lamelar com uma altura de galeria de 9.6 Å com o eixo de simetria 
C2 do POM perpendicular às camadas da argila. Os dados de fotoluminescência mostram 
a presença de pelo menos dois ambientes locais de coordenação dos iões Eu3+, de 
acordo com a interpretação dos resultados de RMN do estado sólido. De facto, o 
espectro de RMN de 31P MAS deste material mostra a co-intercalação de dois tipos de 
aniões de Keggin, na proporção Ln:POM de 1:2 [Eu(PW11O39)2]11- e 1:1 [Eu(PW11O39)]4-. 
Para além disso, a desconvolução do espectro permitiu concluir que o anião 2:1 é a 
espécie intercalada predominante. 
 A reacção de troca iónica com o anião [Eu(W5O18)2]9- originou um material 
contendo aniões intercalados com uma estrutura diferente da estrutura do POM de 
partida. A altura de galeria obtida para este material apenas é compatível com a 
intercalação de aniões menores do que o [Eu(W5O18)2]9-. Isto significa que o POM se 
alterou, durante a reacção de troca iónica possivelmente por mudanças de pH da mistura 
reaccional. Resultados semelhantes foram obtidos na intercalação dos compostos 
Na9[Tb(W5O18)2] e Na13[Eu(W5O18)2(picOH)4] nas argilas aniónicas com alturas de galeria 
idênticas. Estes resultados sugerem que as estruturas do tipo [Ln(W5O18)2]9- se tenham 
alterado de igual forma durante as reacções de troca iónica. No entanto, em relação ao 
material híbrido intercalado, os dados de espectroscopia vibracional e os estudos de 
fotoluminescência mostram claramente a presença do ligando orgânico. 
 Prepararam-se também materiais lamelares por intercalação de aniões do tipo 
Wells-Dawson. Os dados de raios-X de pós indicam uma altura de galeria de ≈12.4 Å, 
sugerindo uma orientação dos POMs intercalados em que o eixo C2 se encontra em 
posição ortogonal às camadas lamelares da argila. No caso da argila intercalada com o 
POM de európio, o espectro de RMN de 31P MAS sugere que a estrutura do POM 
intercalado se mantém, verificando-se no entanto a co-intercalação do isómero lacunar 
de Wells-Dawson. Relativamente ao POM de térbio, não foi possível obter a confirmação 
da estrutura da espécie intercalada através do espectro de RMN de 31P MAS. 
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4.4 Parte experimental 
 
4.4.1 Síntese de ZnAl[NO3-] 
 
 A argila aniónica de zinco e alumínio foi preparada de acordo com o método 
descrito por Evans et al.45 Uma solução de nitrato de zinco hexahidratado (6.87 g; 23.0 
mmol) e nitrato de alumínio nonahidratado (4.58 g; 12.0 mmol) em água descarbonatada 
(60 mL) foi adicionada gota a gota durante 30 minutos a uma solução de hidróxido de 
sódio a 50% (3.70 mL; 70.0 mmol) e nitrato de sódio (3.41 g; 40.0 mmol) em água 
descarbonatada (60 mL) sob atmosfera de azoto. O precipitado branco formado foi 
aquecido a 85 ºC durante 19 horas e arrefecido à temperatura ambiente. O precipitado foi 
filtrado, lavado com água descarbonatada e armazenado num recipiente com água 
descarbonatada (100 mL). 
 
4.4.2 Reacções de troca iónica 
 
 As reacções de troca iónica foram realizadas através da adição de soluções 
aquosas contendo o POM a suspensões aquosas da argila sob atmosfera de azoto. O 
precipitado resultante foi filtrado, lavado com etanol e colocado a secar no exsicador sob 
sílica gel. As condições experimentais utilizadas nas diferentes reacções de troca iónica 
são apresentadas na Tabela 4.5. 
 
Tabela 4.5 Condições experimentais utilizadas nas reacções de troca iónica. 
Composto mLDH(g) nPOM(mmol) [POM] (mmol.dm-3) T(ºC) t (h) 
ZnAl[Eu(W5O18)29-] 44 0.25 0.479 19.0 70 5 
ZnAl[Tb(W5O18)29-] 45 0.20 0.220 14.7 70 5 
ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 46 0.32 0.151 5.03 60 6 
ZnAl[Eu(W5O18)2(picOH)413-] 47 0.30 0.151 5.03 t.a. 20 
ZnAl[Eu(α2-P2W17O61)7-] 48 0.15 0.052 2.08 70 5 
ZnAl[Tb(α2-P2W17O61)7-] 49 0.12 0.108 3.60 70 5 
ZnAl[Eu(PW11O39)211-] 50 0.25 0.392 12.0 60 5 
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Apêndice 1 – Reagentes e técnicas de caracterização 
 
Reagentes e solventes 
Os reagentes de origem comercial foram usados sem qualquer processo de 
purificação adicional e foram fornecidos pela Aldrich, Merck e Aventis R&T. 
Os solventes usados de grau p.a. foram fornecidos pela LabScan, Panreac e 
Merck. 
 
Análise elementar 
As análises dos elementos C, N e H de todas as amostras foram efectuadas num 
analisador Leco CHNS-932, no Laboratório de Microanálises da Universidade de Aveiro. 
 
Difracção de raios-X de pós 
 Os difractogramas de raios-X de pós foram registados à temperatura ambiente 
num difractómetro Philips X’pert MPD usando radiação Cu-Kα (λ = 1.5418 Å) a 40 kV e 50 
mA. Os difractogramas das argilas aniónicas intercaladas com POMs foram colectados 
com um passo de 0.02º e velocidade de varrimento de 16 s por passo, enquanto que o 
difractograma da argila de partida foi colectado com um passo de 0.05º e velocidade de 
varrimento de 1 s por passo. 
 
Espectroscopia de correlação fotónica (DLS) 
 A análise do tamanho de partículas e a medição do potencial zeta foi realizado 
usando um ZetaSizer Nano ZS modelo Zen3500 da Malvern. Para estas análises, 
prepararam-se soluções aquosas dos nanocompósitos utilizando ultra-sons para a sua 
dispersão. 
 
Espectrometria de emissão atómica por ICP 
As análises químicas dos elementos Si, P, K, W, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 
Ho e Er foram realizadas num espectrómetro Jobin Yvon 70 Plus no Laboratório Central 
de Análises da Universidade de Aveiro. De forma a garantir a total solubilização de todos 
os elementos, as amostras foram digeridas com uma mistura de ácido nítrico e ácido 
fluorídrico, e posteriormente sujeitas a aquecimento num forno de microondas.  
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Espectroscopia de luminescência 
 As medições de fotoluminescência nas regiões do infravermelho próximo e do 
ultra-violeta/visível foram realizadas num espectrómetro Jobin Yvon-Spex HR460 
acoplado a um fotomultiplicador Hamamatsu H9170-75 e a um fotomultiplicador 
Hamamatsu R928, respectivamente. A fonte de excitação utilizada foi uma lâmpada de 
arco de xénon (150 ou 450 W) acoplada a um monocromador Jobin Yvon-Spex TRIAX 
180 ou 320. 
 Os espectros de emissão foram corrigidos para a resposta espectral dos 
monocromadores e do detector, enquanto que os espectros de excitação foram corrigidos 
para a distribuição espectral da fonte de excitação.  
 Os tempos de vida foram determinados à temperatura ambiente utilizando uma 
lâmpada de arco de xénon-mercúrio de pulsos (pulsos de 6 μs a meia largura). 
 Os rendimentos quânticos absolutos de emissão foram medidos à  temperatura 
ambiente usando um Sistema de Medição de Rendimento Quântico C9920-2 da 
Hamamatsu com uma lâmpada de xénon (150 W) acoplada a um monocromador. 
 
Espectroscopia de RMN 
Os espectros de RMN das amostras no estado sólido foram adquiridos num 
espectrómetro Brüker AVANCE 400 WB (9.4 T) usando rotores de zircónia com 7 mm de 
diâmetro. Os espectros de 13C CP, 27Al e 31P MAS foram adquiridos a 100.62, 104.26 e 
161.97 MHz, respectivamente. 
Os espectros de 13C CP MAS foram registados com um pulso de 90º de 4 μs, 
frequência de rotação de 7 kHz e intervalos de tempo de 3 s entre cada ciclo. 
Os espectros de 27Al MAS foram obtidos com um pulso de 9º, frequência de 
rotação de 14 kHz e intervalos de tempo de 1 s entre cada ciclo. 
Os espectros de 31P MAS dos materiais híbridos contendo POMs do tipo Wells-
Dawson (Capítulo 2) foram registados com um pulso de 90º de 2.5 μs, frequência de 
rotação de 15 kHz e intervalos de tempo de 60 s entre cada ciclo. Os espectro de 31P 
MAS das argilas aniónicas intercaladas com heteropolianiões (Capítulo 4) foram obtidos 
com um pulso de 45º, frequência de rotação de 14 kHz e intervalos de tempo de 50 s 
entre cada ciclo. 
Todos os desvios químicos (δ) estão indicados em partes por milhão (ppm) 
relativamente ao sinal do tetrametilsilano. 
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Espectroscopia vibracional 
Os espectros de absorção no infravermelho foram registados a partir de pastilhas 
de KBr (1 %) num espectrómetro com transformadas de Fourier, Mattson 7000, para uma 
gama de números de onda de 200 a 4000 cm-1, com resolução 4 cm-1 e 32 acumulações. 
Os espectros de infravermelho usando o modo de ATR foram obtidos no mesmo 
espectrómetro equipado com um sistema de reflectância total atenuada da Specac MKII – 
Golden Gate, com resolução de 4 cm-1 e 256 acumulações directamente a partir da 
amostra sólida. 
Os espectros de Raman foram obtidos utilizando um espectrómetro com 
transformadas de Fourier, Brüker RFS100/S (laser Nd:YAG, excitação 1064 nm), numa 
gama de números de onda de 50 a 4000 cm-1, com resolução 4 cm-1 e número de 
acumulações e potência de laser diversos (em função da amostra). Os espectros foram 
obtidos a partir de amostras sólidas. 
 
 Microscopia electrónica de transmissão (TEM) 
 A microscopia electrónica de transmissão e a análise por EDX foram efectuadas 
num microscópio Hitachi H-9000 a operar a 300 kV. A preparação das amostras consistiu 
em dispersar as amostras em etanol e colocar uma alíquota da amostra numa grelha de 
cobre revestida por um filme de carbono ou mergulhar a grelha na dispersão, deixando o 
solvente evaporar antes da análise. 
 
Microscopia electrónica de transmissão de alta resolução 
 A microscopia electrónica de transmissão de alta resolução e o mapeamento dos 
elementos por EDX foram realizadas num microscópio JEOL 2200FS a operar a 200 kV. 
As amostras foram dispersas em etanol e colocada uma alíquota da suspensão numa 
grelha de cobre revestida por um filme de carbono, deixando o solvente evaporar antes 
da análise. 
 
Microscopia electrónica de varrimento (SEM) e de varrimento em transmissão 
(STEM) de alta resolução 
 A microscopia electrónica de varrimento e de varrimento de transmissão de alta 
resolução foram realizadas num microscópio FE-SEM Hitachi SU70-47 operando a 30 kV 
em modo de varrimento ou de transmissão, respectivamente. Para realizar estas 
análises, as amostras foram dispersas em água ou etanol, tendo-se colocado uma 
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alíquota da amostra sobre uma grelha de cobre revestida com filme de carbono, deixando 
o solvente evaporar antes da análise. 
 
Microscopia óptica de fluorescência 
 A microscopia óptica de fluorescência foi realizada num microscópio Carl Zeiss 
Axiovert 200M usando excitação a 365 nm. As amostras foram dispersas em água e 
colocadas numa lâmina de microscópio. 
 
Termogravimetrias 
As análises termogravimétricas foram realizadas para a determinação do número 
de águas de hidratação dos POMs e no estudo da estabilidade térmica de alguns 
compostos. As termogravimetrias foram efectuadas em atmosfera de ar, utilizando um 
Shimadzu – TGA 50 Thermogravimetric Analyzer. A velocidade de aquecimento utilizada 
foi 10.0 ºC/min até à temperatura de 800ºC. 
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J = |S+L|,...S-L
J = L+S,...L-S
se S>L
se S<L
Apêndice 2 – Princípios de luminescência 
 
A luminescência pode ser dividida em subtipos de acordo com o método de 
excitação utilizado. Assim, designa-se por fotoluminescência a emissão após excitação 
com radiação electromagnética, electroluminescência quando a emissão resulta da 
influência de um campo eléctrico, quimiluminescência no caso de a emissão ser 
produzida por uma reacção química ou triboluminescência quando, após a aplicação de 
excitação mecânica, se observa emissão de radiação. 
Em luminescência, os estados energéticos são usualmente descritos usando a 
notação de Russell-Saunders. Nesta notação, os níveis são definidos por: (2S+1)LJ, em que 
S é o momento total de spin calculado pela soma dos números quânticos de spin 
individuais (si = ±1/2), L é o momento angular orbital total e J o momento angular total. A 
letra que representa o momento angular orbital é S, P, D, F, G, H, I e K para valores de L 
= 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7, respectivamente. 
O momento angular total (J) pode ser calculado através da seguinte equação: 
 
 
(Equação 1.1) 
 
 
Os estados fundamentais dos iões lantanídeo trivalentes utilizando a notação de 
Russell-Saunders são apresentados na Tabela 1.1. Em 1963, Dieke e Crosswhite 
mediram os níveis de energia da maioria dos iões lantanídeo trivalentes até 42000 cm-1. 
A Figura 1.18 mostra o diagrama com a representação dos níveis obtidos, o qual ficaria 
conhecido como o diagrama de Dieke, sendo fundamental para a análise dos espectros 
de absorção dos iões lantanídeo.1 
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Tabela 1.1 Estados fundamentais dos iões lantanídeo trivalentes. 
Número 
atómico (Z) Ião 
Configuração
fundamental 
Estado fundamental 
2S+1LJ 
57 La3+ 4f0 1S0 
58 Ce3+ 4f1 2F5/2 
59 Pr3+ 4f2 3H4 
60 Nd3+ 4f3 4I9/2 
61 Pm3+ 4f4 5I4 
62 Sm3+ 4f5 6H5/2 
63 Eu3+ 4f6 7F0 
64 Gd3+ 4f7 8S7/2 
65 Tb3+ 4f8 7F6 
66 Dy3+ 4f9 6H15/2 
67 Ho3+ 4f10 5I8 
68 Er3+ 4f11 4I15/2 
69 Tm3+ 4f12 3H6 
70 Yb3+ 4f13 2F7/2 
71 Lu3+ 4f14 1S0 
 
 
Figura 1.18 Diagrama de Dieke representando os níveis electrónicos de energia dos iões 
lantanídeo. 
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Neste trabalho, é dado destaque às propriedades de luminescência do iões Eu3+ e 
Tb3+. Os principais estados excitados emissores são os níveis 5D0 e 5D4 para o Eu3+ e 
Tb3+, respectivamente. Assim, a emissão observada para estes iões resulta de transições 
electrónicas destes estados excitados para os níveis 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6), sendo a 
sua cor determinada pelas transições mais intensas (vermelho para o Eu3+ e verde para o 
Tb3+). 
No estudo de luminescência de um material existem vários parâmetros que são 
utilizados para descrever as suas propriedades e que serão utilizados ao longo desta 
tese. O rendimento quântico absoluto de emissão (ϕ) traduz a eficiência do processo de 
emissão em materiais luminescentes2,3 e é definido como: 
 
 
ϕ= número de fotões emitidos
número de fotões absorvidos
  (Equação 1.1) 
 
 
Outro parâmetro importante em estudos de luminescência é a eficiência quântica 
de emissão (ou rendimento quântico intrínseco) , a qual é determinada relativamente a 
um dos níveis do ião lantanídeo.4 No caso do Eu3+, considerando que apenas os 
processos radiativos e não radiativos estão envolvidos na despopulação do estado 5D0, 
determina-se a eficiência quântica da emissão do nível 5D0 (η) através da equação: 
 
ߟ ൌ   ௞ೝ௞ೝା ௞೙ೝ  (Equação 1.2) 
 
em que kr e knr correspondem às probabilidades de transição radiativa e não radiativa, 
respectivamente.5 É importante distinguir entre estes dois parâmetros, visto serem por 
vezes usados de forma indistinta. A eficiência quântica da emissão do nível 5D0 traduz a 
razão entre o número de fotões que atingem este nível e o número de fotões que são 
emitidos, e portanto, não tem em consideração a intensidade da radiação incidente. 
 O decaimento da intensidade de emissão ao longo do tempo I(t) permite 
determinar experimentalmente o tempo de vida (τ) do estado emissor através de uma 
função exponencial simples: 
 
ܫሺݐሻ ൌ   ܫ଴exp ሾሺݐ െ ݐ଴ሻ/τሿ (Equação 1.3) 
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sendo t0 o atraso inicial e I0 é uma constante, correspondendo à intensidade para t = t0. 
 A soma das probabilidades de transição radiativa e não radiativa designa-se por 
probabilidade total de transição (kexp) e corresponde ao inverso do tempo de vida (1/τ). 
 O número de moléculas de água coordenadas ao Eu3+ (nH2O) pode ser 
determinado através da equação proposta por Supkowski e Horrocks6: 
 
݊ுమை ൌ 1.11 ሾ݇௘௫௣ െ ݇௥ െ 0.31ሿ (Equação 1.4) 
 
 A interacção entre um ião lantanídeo e o seu ambiente local resulta na perda de 
simetria dos níveis do ião isolado, conduzindo ao levantamento da degenerescência 
destes níveis (efeito de Stark).7,8 Este efeito é importante na interpretação de espectros 
de luminescência, visto que, o número de componentes de Stark (número de 
desdobramentos) permite inferir sobre o ambiente local em torno do ião lantanídeo. 
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